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Vorwort 


Bin analytisch-ohemiaclaes Work, das so modern und groBzilgig 
angelegt ist wie »Die ctemische Analyse*, konnte bei der AuswaH 
seiner Einzeldarstellungen nicht vorubergehen an dem Gtebiet der 
Katalyse, jenem Gebiet, das, hente im Vordergrund des Interesses 
stobend, eine beinabe fieberbaft eifrige Bearbeitung von alien Seiten 
erfabrt. Wo sicb fiir die beterogensten Wissenszwreige, wie tecbniscbe 
und mediziniscbe Disziplincn, eine von Tag zu Tag reicber erscbeiuende 
Fundgrube erQffnet bat, da war zu erwarten, dafi aricb die analytiscbe 
Gbemie nicbt leer ausgeben wbrde. 

Icb babe nun aus diesem Grunde im folgenden versucbt, die 
Fragen der Katalyse und ibre Nutzanwendung dem Analytiker n'&ber zu 
bringen — nicbt ohne Kenntnis der Scbwierigkeiten, die der LSsung 
der sobdnen Aufgabe enl^egenstanden. Nicbt zum wenigsten lagen 
Scbwierigkeiten darin, daB die verwirrend mannigfaltigen katalytisoben 
Ersobeinungen nocb niemals m tlbersicbtlicber Weise zu einem ein- 
beitlichen Gesamtbild zusammengestellt worden sind, aus welcbem das 
analytiscb Wicbtige sicb leicbt bfttte berauslesen lassen. Denn die zu- 
sammenfassenden Darstellungen, welcbe anf diesem Gebiete zurzeit 
vorbanden sind, wie Ostwalds Vortrag ,Ueber Katalyse" (1902), 
,Die Elemente der chemiscben Kmetik* von Bredig (1902), „Di6 
Lebre von der Reaktionsbesoblennignng durcb Fremdstoffe* vonHerz 
(1906), „Die induzierten Reabtionen* von Sbrabal (1908), ,Die Kata- 
lyse in der Medizin" von Scbade (1907) und *La catalisi nelle in- 
dustrie cbimicbe* vonFaloiola (1908) sind mir zwar wertvoUe Rat- 
geber geweseu, aber das erdrtlckende katalytiscbe Tatsachenmaterial 
hat in den genannten Zusammenfassungen docb uur zu einem relativ 
kleinen Teil berlicksicbtigt werden kOnnen. 

Icb babe es mir daber angelegen sein lassen, soweit es nur 
irgend mit dem Raum einer Einzeldarstellnng und mit dem analyti- 
seben Cbarakter der Sammlung vereinbar war, im vorliegenden Bei- 
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trage der Katalyse im allgemeinen gerecht zu werden. Ich bitte 
den Leser nm Nachsicht, wenn dabei die allgemeine Basis, aus welcber 
der bald erscbeinende ,^esieTle Teil“ herauswachst, ein vrenig breit 
angelegt ist. Es widerstrebte mir jedoch ebenso sehr, als es mir 
dem Beist dieser uSammlang* zuwiderzulaufeu schien, den Analytiker 
nnr anf das isoHerfce Stbck Land seiner engsten Interessenspbare zu 
fttbren. Zudem ist im Bereicb der Katalyse selbst den scbeinbar von 
der analytischen Cbemie entfemtesten SteUen ein Eleckcben frucbt- 
baren Landes ftlr diese abzugewinnen, und icb babe im vorliegenden 
„allgeinemm TeiV der Arbeit nicbt versaumt, bei jeder Gelegen- 
beit auf solcbe analytiscb bemerkenswerte Stellen binzuweisen. Das 
umfangreicbe Kapitel: ,Den katalytiscben verwandte Brscbeinungen*' 
batte seinem Inbalt nacb sogar fast ebensogut in den analytiscben 
Teil gepafit. So bofFe icb, daB dem Analytilcer jeder Ricbtung — 
nicbt zum wenigsten ancb dem der tecbniscb- oder pbysiologiscb- 
cbemisoben — der vorliegende „aUgemeine Teil‘\ der in seiner VoU- 
stS.ndigkeit erst das Vei-stSndnis des Granzen und den Eigintakt mit den 
Nacbbargebieten ermSgliobt, vonNutzen sein wird; ifri& l'i^b gebe dem 
Wunscbe Auadruok, dafi es mir gelungen sein moobte, Analytiker 
aucb in jenen Q-ebieten flir die Katalyse zu interessier^^ die obne 
irgend welobe sicbtbare Beziebungen zur analytiscben Cbemie zu ver- 
raten , docb zur Fundamentierung des analytiscben Teils ' unbedingt 
notwendig waren. Denn losgel5st Ton dem allgemein Wissenswerten 
iiber die Katalyse wUrde der analytiscbe Teil in der Luft scbweben. 
Es wilrde bdcbstwabrscbeinbch das Teratandnis fttr den Gesicbtspunkt 
feblen, nacb welcbem in eben diesem „speitieTlen TeiV\ liber dessen Plan 
und Inbalt das diesem beigegebene Vorwoit orientieren irird, die Ter- 
scbiedenartigsten Metboden der Analyse bebandelt worden sind. Da 
mir aber gerade unter den allgemeinen Gesicbtspunkten , die in den 
Wirrwar der wissenscbafthcben SpeziaUnteressen gleicbsam zentrali- 
sierend einzugreifen yermSgen, keiner von solober Tragweite zu sein 
scbeint, wie der der Katalyse, so babe icb denselben in dem vor- 
liegenden Beitrage der Sammiung: ,Die cbemiscbe Analyse" grllnd- 
licb in ErSrterung gezogen 

DaB es gerade die analytiscbe Cbemie ist, die zu den ersten 
Disziplinen gebort, welcbe eine Bearbeitung in der angegebenen Ricb- 
tung zulaflt, entspricbt durcbaus der bistoriscben Tradition. Hatte sie 
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docli unbewufit den Gedanken dei Yeriinderung der Beaktionsgesckw^in- 
digkeit, wie er bei de Saussure und Liebig aufblitzte, in inaucben 
ihrer Yorschriften noob zu einer Zeit bewahrt, da die Lebre von der 
Katalyse ganz veifabren war, und bis zu der Zeit, da Ostwald sein 
Meisterstbck vollbracbte, indem er den grofieu katalytiscben Sumpf in 
ein Zentruni der cbemiscben Eultur verwandelte. 

Zum ScbluB inSobte icb nocb darauf binweisen, da6 dem * 
sicllen TeiV‘ Nacbtrage zu den einzelnen Kapiteln des „aUfjcmemen 
Tetles“ beigegeben werden, damit in den beiden Banden zusanimen 
das katalytisobe Tatsaobenmaterial nacb MSglicbkeit vollstandig 
und bis in die jtingste Zeit biuein Berficksicbtigung gefunden bat*). 

icb scbulde deni Herausgeber dieser Sanimlung, Herrn Privat- 
dozenten Dr. Margoscbes, den berzlicbsten Dank dafUr, daB er mir 
durcb seine liebenswiirdige Aufforderung, einen Beitrag fiir „Die cbe- 
iniscbe Analyse" zu liefern, Gelegenbeit gegebeu bat, ein solcb reicbes 
Gebiet wie das der Katalyse eingebeud zu bearbeiten. Nicbt minder 
berzlicb danke icb dem Herrn Herausgeber fttr die vielen wertvollen 
RatscblUge und wicbtigeii Auregungen, fOr die freundlicbe ITebernabme 
der Herstellung des Autorenregisters und die grUndlicbe Durcbsioht 
der Eorrektmbogeu, wie kberbaupt fur die tatkrS.ftige FSrderung nacb 
jeder Ricbtung bin, welcbe er mir wSbi-end der Abfassung der vor- 
liegenden Arbeit bat zu teil werden lassen. Ebenso ist die XJnter- 
zeicbnete Herrn Dr. Enke fdr die groBe Liberalitftt, mit welcber er eine 
so auBerordentbcbe TJeberschreitung des urspitlnglicb far diese Arbeit 
vorgesebenen Rauines gewSbit hat, zum warnisten Danke verpflicbtet. 

') Die Unteizeiohnete eilaubt rich, die Eeiren Autoreu hOflicLat zu bitten, 
ihv Separatabzttge von Arbeiten, welcbe tiae Gebiet der Katalyse tangieren 
geflilligst zur Yeifllgung zu stellen, falls die betreffendeu Arbeiten in dem voi- 
liegenden allg&nemeti Teil mcht schon berbcksicbtigt worden sind Die fast 
unttbersebbare Zabl der einscblagigen Fublikationen, verbunden mit dem Um- 
stand , dab sicb sebr oft die Bescbreibnng' einei katalytiscben Eiscbemung untei 
einem Titel verbirgt, der bierauf duicbaus nicbt soblieOen MBt, bringt es init sicb, 
dafi, selbst bei grttndlicbater Sicbtung der Literatur, wicbtige Arbeiten dberseben 
werden kOunen. Urn diesen Febler anf einen mSglicbst gcnngen Betrag bemb- 
zusetzen, ist der freundlicben Hilfe der Herren Autoien selbst nicbt zu entraten, 
Im voraus den besten Dank fiii jede Angabe, welcbe die voiliegende Arbeit 
bereiohert 

Bern, Juni 1910. 

Gertrud Woker. 



Notiz zn den Zltateii. 

Die in dem vorliegenden „aUgemein£n TeU" angefuhrten Litevafcnrangaben 
sind in der fflr die Sammlung „Die chemiaclie Aamlyse" llbliohen und ohne weiterea 
verstllndliclien Form gekbrzt worden. Mit BUdkaicU darauf, dad nioM alle Biblio- 
bheken eine melbodiscb dardbgefllbrte Oxdnung der Zeitecbriften im Smne einer 
Serienfolge beaitzen , eei jedoch, um MifiTerstandnieaen vorzubeugen , darauf biH' 
gewieeen, dad die Annalea de cbimie Yorl&ufer der Annalea de cbimie et de 
physique sind< Daber sind alle auf die Annalea de cbimie bezbglicben Angaben 
unter Ann. Ohim. Pbye. [1] zitaert -worden. Tn gleioher Weiae wurde auob bei anderen 
Zeitscbriften einbeitlioh nacb Serienfolgen zitiert. G. W. 
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I. Gresehiclitliehe Einleitimg. 

Die Gfeschiclite der katalytiscben Phanomcue — d. h. naoli Ost- 
walds Definition, jener Erscbeinungen der Geschwindigkeitsverande- 
rung cbeimsclier Reaktionen dureb den Zusatz fremder, unter den 
Endprodukten der Eeaktion nicht erscbeuiender Substanzen — isfc eng 
rerknUpft mit der Gescbichte der stofiflicben Veranderungen tlberbaupt; 
denn es ist fast unmfiglicb, sicb eine chemiscbe TJmsetzuug vorzu- 
stellen, bei ivelcber eine deraidage Beteiligung reaktionsfremder Sub- 
stanzen ausgescblossen wai’e. Selbst die nacb Leblancs Yersucben 
in sehr kleiuen Brucbteilen einer Sekunde*) verlaufenden lonenreaktiouen 
kdnnen eine Beeinflussung ibrer Gescbwindigkeit erfahreii, wenn aucb 
nur eine negative. 

Es ist daber |nicbts Wunderbai’es, dafi scbon die friibesten tech- 
niscben Prozesse, die deuMenscben bekaiint ivaien, zugleicb die erste 
unbewufite Nutzbarraacbung der Katalyse bedeuten. 

Die alkobolische Gaiung, die Essigbereitung aus alkoboliscbeii 
Flllssigkeiten, der bakterielle KttpenprozeB der Indigoblaufarbung 
fttbren ins Altertum zurttck, obne dafi man zu jener Zeit ein tbeo- 
retische.s Verstiindnis fttr diese Prozesse gewann. Aber aucb .solcbe 
Vorg'dnge, bei denen nicbt ein baktenelles Enzyin als Eeaktions- 
bescbleumger fungiert, waren zweifellos bei den alten Vdlkern bei- 
iniscb. Scbon die Araber wnssten uin die Bildung des Scbwefeliltbers 
durcb Destination von Alkobol mit Scb-wefelsauie®). 

Der Begriff der ,Reaktionsbescbleunigung‘‘ ist allerdings 
den cbemiscben Vorscbnfteii der Alten fremd. Dagegen findet er sicb 
deutlicb ausgesprocben in den Scbriften des Pscitdo- Geber, der die 
bescbleunigende Wirkung ernes Salpeterzusatzes bei der Reingewin- 
nung des Goldes dumb ein Kupellationsverfabren erwdbnt, soivie um 
die Weiide des 18. Jabrbunderts bei Mrs. Pulbame und v. Arnim®), 
und mit der Ostwaldscben Definition derlvatalyse deckt sicb geradezu 

’) Zitiei't naoli Skrabal, Oeaterr. Cheui.-Ztg. 10 (19071 16. 

®) Vgl. Vogel, Ueber die Um-wandlung der Starke und anderer Kbrper in 
Zucker, Gilberts Journal 42 (1812) 123 

31 Vgl. S. 38 u. 437. 
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I. Geschiohtliche Emleitung. 


die Auffassiing von TLdodore de Saussure liber den EinfluB des 
Klebers auf die Zersetzung der Starke durob Wasser In seiner am 
17. Dezember 1818 der Royal Society vorgetragenen Abhandlung: 
^Observations stir la decomposiUon de Vamidon par Vactim de Vair 
et de Veau“^') kommt de Saussure wortlicb zu dem Resultat, daB 
der Kleber den Prozefi der Starkezersetzung durcb Wasser, der aucb 
von selbst, nur viel langsamer erfolgt, besohleunigt. Im Jahr 1843, 
als Berzelius scbon den Begnff der Katalyse formuliert batte, er- 
wabnen ferner Reiset und Millon*), daB bei der Zersetzung des 
salpetersanren HarnstoBfe bei Gegenwart von Platin sicb wabrend der 
ersten Periods die Wirkung des Platin auf eineu beschleunigenden 
EinfluB besohrankt ®). Aucb Liebig*) bat zweifeUos die Bedeutung 
der Reaktionsbescbleunigung fiir die Katalyse klar erkannt. 

Wenn man von der Aetberbildnng, der Scbwefels'duredarsteUung, 
manoben Fermentreaktionen und vereinzelten anderen katalytiscben 
Vorgdngen, die scbon seit alters bekannt sind, absiebt, so kann man 
die Anfange eiuer systematiscben Forsobung auf dem Ge- 
biet der Katalyse in das Ende des 18. Jabrbunderts ver- 
legeu. 

Die erste neue katalyliscbe Beobacbtung, deren Tragweite man 
jedocb erst viel spdter — nacbdem die Sacbe mebrere Male wieder- 
entdeckt "worden vrar — erkannte, vrarde im Jabr 1781 von dem franzB- 
sisoben Pbarmazeuten Pavmentier gemacbt®) undin seiner Pbarma- 
copBe (S. 361) erwdbnt. Derselbe entdeckte, daB Kartoffelstarkemebl, 
das mit vreinsteinsaurem Kabum imd destiUiertem Wasser einige Monate 
steben geblieben war, einen Zuckergescbmack angenommen batte und 
daB der Zuckergescbmack besonders ausgeprdgt auftrat, wenn dem 

’) De Saussure, Ann. Chim. Phys. [2] 11 (1819) 379; Sohweiggers Beitr. 
z. Chem. u. Physik 27 (1819) 801 

’) Reiset u. Millon, XTeber die durcb Eontakt bewiikten cbemucbeu 
Brsebeinungen, Oompt. rend 19, 5. Juni 1843. 

') Be iet inteiessant, daB dieee Beschleunigung von Reiset und Millon 
gleiobsam ala eineEatalyae eweitenRangeabetracbtet-wu'd, denn naohdem 
sie darauf hingewiesen batten, dafi bei hbherer Temperatur bei Platingegenwart 
aus dem salpetersanren Hamstoff andere Produkte entstehen als ohne das Platin, 
fttgen aie binzu. „lHe katcdytisohe Kraft erbdU also in dieser letzterm PeHode 
ihren gansen eigenMlmlichen Binflufi tmeder." 

*) Liebig, Ann, Obem. 30 (1889) 261 ; Ann. d. Physik [2] 48 (1889) 106; Jouin. 
f. prnkt, Obem. 18 (1839) 129 

®) Einige Jahie spdter (1785) wurde von Irvine (zitiert naeh Payen u. 
Persoz, Ann. Ohiin. Phys. [2] B3 (1883) 73) die Verzuokerung der StHi-ke durob 
Malzauszug beobacbtet. 
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Weinsteiu Essigailure beigemengt wurde. Audi Eourcroy envalint 
in seinen Kollegien (gedruckt 1801") eine liierlier geliorige Erscbei- 
nung: „J’ai flusuMrs fois remarqui, qu’nne ilissoluUon da (fOinme 
dans Veau oil Von fait passer du gas muriatique oxygene, prenalt une 
savcw siicree, d'unc forte amertiime“ Auficr Wuttig ®) und 
Pfaff”), auf deren Arbeiten bier verwiesen sei, bat dann den Ver- 
zueberungsprozefi dei Starke aucb ein deutseber Ohemiker 
unter den Handen gehabt, dessen genialem Sptlrsinn die Auffindiing 
und Nutzbaimacbung von mindestens eineni balben Dutzend der wicb- 
tigsten kataly tiscben Ersebeinungen gegldckt ist, Es ist D 3 b e r e i n er ^), 
der im Jabr 1808, wahi-end seiner Bayreutber Zoit, Versuebe anstellle 
liber die von anderen bezweifelte Garungsfabigkeit der Starke und 
liber das Wesen der Qarnng selbsl. Er fand, dafi bei 25—30“ R. die 
in Wasser gelbste und niit dem ,Fernient“ versetzte Starke in alkobo- 
lisobe Garung geriet, und deutete die Alkobollnidung durcb die An- 
nabme, daB sicb bei diesem Prozefi die Starke eist in Zucker ver- 
•waiidle. Und als dann 3 Jabre spEter der Adjunkt der Petersburger 

’) Auoh Vogel, Sohweiggers Beitr. z. Chem. u. Physik 6 fl812) 80, weist 
auf ilhnliohe Stellen beiFouroroy hm, und Schweiggei bemerkt biorzu, daB 
es sohon lange bekaunt sei, doB beini Malzen des Getreides der Kleber teilweise 
auegeecbieden '^erde, indcoi er den Eem bildet, das Stbrkemebl aber sioli in 
Zucker vorwandelt:. Vgl. femer bierttber Scbweiggers Bemerkungen in seiner 
Zeitsobrift Beitr. z. Cbem. a Fhyaik 5 (1812) 99: ,Zttr Geacbichte der Erfindung 
dea Starkemehlzuckers', wo or die Reklamation ernes H. Cadet deGaasicouit 
[Sobreiben ,au den Redakteur des Momteur Ni. 150 (1812) dieses Blattes'* (zi- 
tiert naoli Scliweigger, loc. cit. diese Fuflnote)] bespriobt, welcber auf die Priori- 
tkt der Franzosen in bezng anf die Yerzuckerung der Stbrke durcb SEuren bin- 
weist SchweiggeiB Bedenken gegen Parmentiors Prioritat, dafi nElmlich 
Kirobboff, Sobweiggers Beitr. 4 (1812) 112, und Vogel mit Weinstein und 
Bssigsllure gerade keinen Zucker erhalten batten, ist binfilllig geworden, seit 
de Saussuie (loc, cit.) gezeigt hat, daO selbst Wasser allein diese TJinwand' 
lung zu bewerkstelligen vermag Urn so mehc muBte also die Essigsaure, von 
deren die Zuokerbilduug beganstigendem EinfluB ja schon Faimentiei selbst 
Notiz niinnit, wabrend einiger donate unstande sem, die Yerzuckerung aus- 
zufdbren. 

‘) Anonyme Mitteilung, Bermbat. Bull. 10 (1812) 345; vgl. aucb Yogel, 
Gilberts Journal 42 (1812) 123 Yogel weist daaauf bin, daB es zwisoben Wut- 
tig und Kirch boff streitig sei, wer von ibnen zuerst auf den Gedanken kam, 
Weizenstbrke niit sohwefelsaurehaltigem Wasser zu behandeln. 

’) Siehe Pfaffs System dei Matona medioa unter Starke, z. B. 6 (1821) 87, 
wo P faff andeutet, daB die Zuokerbildung auf einer Oxydation der Stdrke berube. 

■') Vgl. Sebweiggers Bemerkungen bber die Gilmng im Bd, 10 (1814) 310 
seines Jahrbuohs, und ,ttber Gaming*: Sobreiben D 6b e rein era an Schweigger, 
Bbenda 8 (1813) 219, 11 (1824) 457 
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A-kademie, Kiichhoff^), dieser seine Versucke Uber die Zuckerbil- 
dung aus Starke vorlegte®), da gebdrte Dobereiner zu den ersten, 
die jene Unter&ucbung nacbpruften und bestatigten. Er war es aucb, 
der gleich nacb der Kirchboffscben Bntdeckung ein vorteilbaftes 
Verfabren fUr die Q-ewinnung des Zuckers aus Starke bei der Hand 
batte, und man inuB erstaunt sein, wie abgeklart die tbeoretiscben 
Vorstellungen waren, die ihn dabei leiteten. So scbreibt er: 

„lch befordere den Prozefi durch eine enetgische Wassereersetmng, 
dmn diese ist es eigetiUwh, welche die Staike in Zucker vmwmdelt, und 
wh bin Uberseugt, daft diese UniwandMng der StUrke durch lange gmug 
foitgesetztes Kochen derselben mii blofiem ungesduertm Wasser beuHrkt 
warden kann" “) 

Ddbereiner ziebt aucb einen interessanten Vergleicb zwiscben 
diesem Prozefi und dem des Keimens der Samen, wo er ebenfalls eine 
Umbildung der Starke in Zucker annnnmt. 

Die durcb de Saussure*) spater bewiesene Amiabme Ddbe- 
reiners, daB der VerzuokermigsprozeB der St^e aucb durcb saure- 
freies Wasser bewerkstelligt wwde, wenn man nu| lange genug kocbe, 
stebt im Gfegensatz zu der Ansicbt der meisten damaligen Cbemiker. 
Scbrader”) war der Ansicbt, daB die Sobwefelsaure und die anderen 
SSiimen bier dieselbe RoUe spielen, wie bei der Aetberbildung; Vogel®) 
glaubte, die SobwefelsBure wirke durcb Wasseianziebung’'), und Pfaff®) 
') In dei Literatur Uber Eatalyae [siehe z. 6. Ostwald (,Aeltere Gesohicbte 
der Lebre von den Berttbrongswirkungen*, Bekanatsprogramm, Leipzig 1897/98, 
und lUeber Katalyse‘, Yortrag, gebalten anf der 7 A NatarforacherverBammlung 
in Hamburg 1901}, und Scbade (,Die Katalyse in der Mediaiji*, 1907)] wird 
Kirohboff die evzteBeobacbtung dei Yerzuokerung dei Stdrke durch SSluren zu- 
gescbneben. Bei emer voUatandigen BerttokBiobtigung der in Frage kommenden 
butorischen Llteratur kann. man die Fnoritdt Kiircbhoffs, was die Beobachtung 
als solche betriift, wohl kaum aufrecbt erbalten. Nichtsdestoweniger bleibt je- 
doch Kir chhoff das groOe Verdienst, jene Entdeckung, die ihm ebenao abnungs- 
los wie seinan YorgUngem in den SchoB gefallen war, in ihier vollen Trag- 
weite erkannt nnd praktisch nntzbar gemacbt zu haben. 

’) Kirohhoff batte seine Yeisucbe angestellt in der Absicht, den damals 
gerade im Preise sehr geatiegenen Gummi kilnsthch aus St9.rke zu gewinnen, und 
erbielt statt des gewttnscbten Fiodulites Zucker. [Aus einem Scbreibeu des Aka- 
demikera bfasse zu Fetersbnrg an Prof, John, Schweiggers Beitr. 4- (1812) 111.} 
’) Ygl, Baobmann, Schweiggers Beitr 4 (1812) 304. 

*) de Saussure, loc dt 

*) Schrader, Schweiggers Beitr. 4 (1812) 108. 

») Yogel, Gilberts Journal 4S (1812) 123. 

’) Gilbert wundert sioh darbber, da so viel gfreies‘‘ Wasser bei dem 
ProzeB vorbanden sei. 

®) Pfaff, Schweiggers Beitr. 5 (1812) 94. 
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verglich ganz richtig die Verauckerung der Stiirke durcli SiLuren mit dem 
SilBwerden der Kartoffeln im Winter. Die ru.si3i.sclieii Cliemiker waren 
anfangs der Meinuiig, daB sicli die Scliwefelsiluie bei ihrer Einwirkung 
auf die Sfarke zersetze. Jedoch scbon 1812 konnte diese Ansiclit durch die 
ausgezeichneten Untersuchungen Vogels widerlegt werden^), Dabei 
macbte Vogel eine weiterc wicbtige Entdeckung; Er konstatierte die 
Um'vvandlung, welcbe Milcbzucker unter dem Einflufi der Scbivefelsaure 
erleidet, und aucb bier konnte er zeigeu, daB sicb die ScbwefelsSiUre 
dabei nicbt verandert*). Vogel war es aiicli, der sowobl bei der 
Verzuckerung der Starke als bei der Uinwandlung des Milcbzuckers 
m garungsfabigen Zucker den EinfiuB der Konzentration der Saure her- 
vorbob"). 1814 teilte dann Kircbboff 0 Ber Petersburger Akademie 
seine scbonen Beobacbtungen fiber die Verzuckerung der Starke durch 
Malzauszug mit, und 1818 wurde von de Saussure®) der Nachweis 
gefUbrt, daB, im Gegensatz zu Cruiks banks Anuahine®), Sauer- 
stoff an dem ProzeB der Verzuckeining nicbt beteiligt sei, sondern nur 
erne ZerstSrung der StSrke unter BUdung dunkler Produkte bewirke, 
und dafi dei Vorgang der TJmwandlung der Stdi’ke in Zucker mit 
einer Aufnabme und Fixation von Wasser Hand in Hand gebe. End- 
licb flndet sicb in dieser grundlegenden Arbeit aucb erne Hemmungs- 
erscheinung jenes katalytiscben Prozesses erwlibut, da Koblen- 
sfiure die Stfirkezersetzung fast ganz zu verbindern 
vermag’). Zu gleicber Zeit wurde durcb Braoonnot®) die bei 

') Vogel, Gilberts Journal 42 (1812) 188, pnblizierb von Bouillon- 
Lagrange, Ann. Chim. Phys. [11 82 (1812) 148. 

*) Bouillon-Lagrange u. Vogel, Joum. de Phys., Mai 1811; zitiert 
nach Geblens Schreiben on Schweigger, Scbweiggers Beitr. 6 (1812) 115. 

'') Siebe uber den bescbleunigenden Einflufi emer vermebrten Saurekonzeu'' 
tvation und erhdhter Tetnperatur anch Dobereiner, Scbweiggers Beitr. 4 (1812) 
307; Geblen, Ebencla .5 (1812) 32. 

■*) Knobboff, Scbweiggers Beitr. 14 (1815) 389. 

■■■) De Saussure, loc. oit 

®) Cruikshanh, Sobereis allgemeines Journ. d. Chein. 1 11798) 642; vgl. 
aucb den Auszug von Guyton fiber eine Abbandlung von Rollo, Deber den 
Diabetes mellitus, Ann. Cbim. Phys. [1] 25 (1708) 37; vgl. aucb Thomsons System 
d. Chem., fibersetzt von Wolff 4, 212, 5, 764, oder die franzbeisehe Ueberaetzung 
von Riffault (1809). 

’) Start 47 "/o Zucker und 8,9 ®/o Amidm fanden sioh unter dem Einflufi der 
Kohlensilure nur 1 »/o Zucker nnd 0,36 ®/o Amidin vor. Vgl. mit dieser Wiikung 
der Eohlensaure auf die Polysacdbaiidspaltung die moderne Tlieorie, welebe den 
Glykogenschwuud im diabetisoben Org^aiusmus auf einen Kohlensiiuremangel in 
den Geweben zuniokfUbrt, 

®) Braconnot, Ann Chim. Phys. [2] 12 (1819) 172. 
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der Starke bewalirte Methode der Sckwefelsaurespaltung aucb auf 
holzige Substanzen llbertragen und Zucker, ,Gummi'‘, sowie eirie be- 
sondere Sdure erbalten. Dann warden diese Untersucbungen langere 
Zeit in den Hintevgrund gedrangt, um 1833 wieder aufzutaucben in 
einer Arbeit Ton Biot nnd Persoz txber die Veranderungen, welcbe 
Starkemebl und »Gnmmi* unter dem EinfluB von Sduren erleiden. 
Um dieselbe Zeit fcfinden Payen und Persoz®) ein emfacbes Ver- 
fabren zur Darstellung des Dextrins an und verdffentlichen noch im 
selben Jabre ibre Untersucbungen dariiber und ilber die Diastase ®) in 
keimender Gerste, Hafer und Weizenk6rnern. Sie finden, dafi Dia- 
staselflsung ans der Sfarke Dextrin®) bildet und zwar um so 
leicbter und scbneller, je gr5Ber die angewandte Diastasemenge ist. 
Sie weisen ferner auf die Bedeutung der Diastase bin bei analytiscben 
Prtlfungen der Mebl- und Starkemeblarten, des Reises, des Brotes und 
anderer sUrkemehlbaltiger Substanzen. Sie^^nennen den ProzeB der 
Dextrinbildung einen der elegantesten der organiscben Analyse ®) 

») Biot u. Persoz, Ann. Ohim. Phys. [2] 62 (1883) 72 

®) Payen u. Persoz, Joum. Ohim. za&&,, April 1833, 8.208. 

*) Journ. Chun. m4d., Jam 1888, S 859; vgl. Ubei die Diastase von 
Payen und Persoz auoh Ann. Ohim. Phys. [2] 63 (1888) 78 66 (1884) 887! Payen 
60 (1835) 441; Joum. f. prakl Chem 4 (1885) 288 usw.; Easpail, Nouveau syst. 
de Ohim org. Paiis (1888) 562. 

*) Ueber die Dextanbildung (,Qummi‘) init Hilfe von angesiluertem Wasser 
siehe Togel, Sohweiggers Beitr. 5 (1812) 89 

*) Gegenhber Payen and Persoz bet Gu6rin*Vary [hber zwei natiir- 
liohe, als Gjummiarten betiachtete Frodukte der Vegetation un Journ. Chun. m4d., 
September 1833, S. 640; zitiert nacb Sohweiggers Beitr. 69 (1838) (9 des Jahr- 
bnches von Scbweigger, S. 123) und des Autors frUhere Arbeit im neuen Jahi'. 
buoh 5, 220, and Jomn. f. praB. Ohem. 5 (1885) 19] Prioiitatsreohte geltend ge- 
macbt, -was jedoob diese Antoren beatreiten nut der richtigen Begrtlndung, daB 
Guerin-Varry zu den ihiigen ganz entgegengesetzten und zudem unrichtigen 
Besultateu gelangt sei. Bageg^ kann de Sanssure, M^moires de la SocidU de 
Physique et d’Histoire naturelle 6 (1838) 1, und daraus in der Bibliothdque unb 
verselle, Juli 1833, S. 260, siehe auob Ann d. Physik [2] 32 (1884) 194 eine 
beieohtigte Prioritat in bezug auf die Beobaobtung ttber den zuckerbildenden 
GrundstoflF im 'Weizen, von ihm gMudne" genannt, naohweisen, da er sobon im 
Marz 1883 der Sooidtd de Physique et d’Histoire naturelle seine Untersuehungen 
vorgelegt hatte Dm dieselbe Zeit bescbkftigte sicb auob, von Payen und Persoz, 
sowie von de Saueeuro unablUuagig, Ltldeisdorff, Journ, f. prakt. Chem. 17 
(1839) 401, unter bauptsachhobec Berhoksichtigung der tectmisoben Seite nut jener 
Dmwandlung der Starke in Zuoker, den er aber nibbt isolierte und fiir niobt 
gacungsfabig ansah. Ygl. femei Bubrnnfaut, Mdmoires sux la sacbarification. 
Soo. agrioult. Paris 1828; Ann. Obuu. Phya [8] 21 (1847) 178; Museulus, 
Bbenda [8] 60 (1869) 203. 
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Mit den Arbeiien iiber die Einwirkuugr der Sauren auf Starke 
Sind eng verknttpft jene TJnteisnchungen, die sick mit deni analogen 
Einflufi dei Sauren auf vei'schiedene Ziickerarten, sowie 
auf Glukosidc besekaftigen ^). Der schon envabnten Arbeit Vogels 
reiht sicb 1833 eine systematiscbe Unteisnchuug Persoz' an Uber 
die Wirkung der Sauren auf Zucker, Dextrin, Milch und Manna- 
zuckcr®). Dabei konstaiieit Persoz, dafi der Rohrzucker durch 
Schwefelsaure , Salpetersaure , Salzsaure, Weiiisaure, Oxalsiiure und 
Essigsauie umgeivandelt wird®!, und dafi die schwilchsten Sauren, 
wie auch bei der Einwirkung auf Dextrin, qualitativ dieselbe Wir- 
kung Tvie die stilrksten herTorbringen; es ist dies ein wichtiges 
Resultat fdr die Theorie der Robrzuckerinversion *). 

Dies ist in den weseiitiichsten Zfigeu die Gescbichte der Ver- 
zuckerung der Starke von ihien ersten Anfiingen bis in die vierziger 
Jaliie des vorigen Jahrhunderts. 

Fast ebensoweit zui’uck fUhren die Notizen Ubei katalytische 
Einflttsse bei der Oxydation des Phosphors; 

1794 hatte GSttling®) gefunden, dafi Phosphor in reinem, aus 
Quecksilberoxyd bereitetem Sauei-stoff bei gewohnlicher Teinperatur 
nioht leuchte, wohl aberin gewbhnlicher Luft, und 60 tilings irrige 


') P e a 0 h 1 e r , Soliweiggers Jahrb. 61 (1881) 208 ; D u f 1 o s , Bbenda 01 
(1831) 214 Ueber die Glukoaidapaltung untei dem Einflufi von Fermenlen aielio 
vov allem die grundlegende Untersucbnng von Liebig und Wbhlei, Ann. 
Chem 22 (1889) 1, welche die Zersctznng des Araygdabns in Zucker, Blausilure 
und Benzalclebyd vermilfels dem Ferment Emulsin zum Gegenstand bat 

®) Jouin. Chun. indd. 1833, 417, zitieit nach Schweiggers Beitr. 69 (1833) 83, 
reap. Schweiggers Jahib. 0 (1833) 83 

®) Einige Monate fittber hatte Pelouze in der Socuite da Pbavm. in der 
Sitznng vom 10. April Unterauebungen mitgeteilt, die er gemeinaam mit Mala- 
guti angestellt hatte fiber die Einwiiknng fast aiedend lieifien 'Wassers auf Robr- 
zucker [vgl. Schweiggera Beitr. 68 (1833) 177]. Vov Persoz’ Untersucbnng war 
solion die Ansicht nusgeaprochen worden, dafi die vegetabiliscben Sauicn den 
Rolii'zucker in Traubeuzuckei umwandein, vgl. Chevahei, Journ. Cbiin med. 
1829, 505, u. Boullay, Jouin. Pharm. 1829, 475. 

Die fermentative Spaltung des Robrzuckers unter dem EmfluB von Hefe- 
flussigkcit ist von Mitsoberlioh und DSbereiner konstatieit und vonBaudn- 
inont und Dubrunfaut, Beithelot, Bochamp, Liebig, Donatli und vielen 
anderen Forscliern bis zur Gegenwait atudiort wordon. 

') GStthng, Intelligenzbl. d. allgem. liteiatur-Ztg 1794, Ni 117; Gott- 
lings Tasohenbuoh fttr 1795; Neuea Joum d. Phyaik von Gren 1 (1795) 1; Etwas 
fiber den Stiokstoff und das Leuebten des Phoepbors in der Stickluft; Gfittling, 
Beitrag zur Beiiobtigung der antiphlogiatischen Chemie, Weimar 1794. 

Wo her, Die Katalysc Die Rollo dei Eatalyse m dei nnalytisclicii Ohemio. 2 
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Ansicht, dafi Phosphor in reiuem Stickstoff zu leuchlen vermoge ^), 
weshalb es sich dabei nicht urn eine Oxydationserscheinung handeln 
konne, net’ eine nicht unbetrachtliche Literatur tlber diesen Gegenstand 
wahrend des letzten Dezenniums des 18. Jahrhunderts heryor Lempe 
und Lampadius®) bestatigen das Nichtleuchten des Phosphors in 
reinem SauerstofF, konstatieren das Ausbleiben des Leuohtens in 
Kohlens'aure und das frUhe Erldschen desselben in ganz ausgetrock- 
neter Luft“j. J’agei*) widerlegt bald darauf Gdttlings Annahme 
und van Mons®) beweist, doB GSttlings Beobachtung durch einen 
libeiseheneii Sauerstoffgehalt des Stickstofifs bedingt war. Im selben 
Jahre, als Gottling seine „Xeteerezm‘^ aiissprach, wurden dann 
von van MarumO mehrere in das Gebiet der Katalyse in engerem 
Sinne fallende Beobachtungen gemacht. Er konstatierte nicht nur die 
Zunahme des Leuchtens mit steigender Verdttnnung und die pldtzliche 
Entziindung des Phosphors, sondern auch don entzundungbeschleunigen- 
den EmfluB von BaumwoUe und von auf den Phosphor gestreutem Harz. 

Van Marum brachte diese Eisclieinung mit einer Hinderung 
der „Zerstremmg des Wdrmestoffs" in Zusammenhang. Diese Unter- 
suchungen sind 24 Jahre sphter von van Bemmelen®) und noch 
spilter von Bache®) wieder aufgenommen, im wesentlichen bestatigt 
und erweitert worden, nachdem 1813 und 1814 Bellani de Monza ^®) 
verschiedene wichiige Arbeiten liber den Phosphoi publiziert und 

‘) Diese Aneioht stand im Gegensatz zu deijenigen von Eimke, Istelli- 
genzbl d. aUgem. Literatur-Ztg 1794, Nr. 92, S 785; Soberer u Jager, Ebenda 
1794, Ni. 118, S. 904 u. a. 

“) Lempe u Lampadius, Neues Joum. d. Physik von Gien 1(1795) 16 (Re- 
sultate einiger Versuche Uber das Leuchten des Phosphors in versohiedenen Luftarten). 

*) Dein Leuchten war in letzteiem Falle eine zeillidie Grenze gesetzb durch 
die Bildung einer „Einde von fester Siiwre" auf dem Phosphor, wElhrend in 
feuchter Luft em solcher Uebeizug nicht entstehen kounte. 

Jdger, Grens Journ 2 (1795) 455. 

°) van Mon 8, Giens Joum. 3 (1796) 325; vgi. auch Gir tanner, Intelli- 
genzbl. d allgem. Literatui-Ztg 1795, Nr. 28, S 183; Heller, Grens Journ. 3 
(1796) 91; ferner Brief Berthollets an vanMons , Ebenda 3 (1796) 829, und 
Brief von Guyton-Morveau an van Mons, Ebenda 3 (1796) 330. 

*) Siehe Brief von Gnyton-Morveau an van Mons 

’) van Marum, erst sphter publiziert. Wahinehmungen liber das Yer- 
brennen des Phosphors in dem sog. leraen Ranm der Luftpumpe, Grens Journ. 3 
(1796) 96; Easteleyn chemische Oefeningen 3 (1797) 249 

‘) van Bemmelen, Gilbeits Journ. 59 (1818) 268. 

’) Bache, Brewsters Bdinb. Joum. of science, April 1831, S. 370. 

'") Bellani de Monza, Brugnatellis Giornale di Pisica 6 (1813) 44, 75, 
208, 7 (1814) 67, 127. 
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unter andereni gefundeii liatte, dafi eine Druckveimindevung des reineii 
SauerstolFs denselben zuv Bimyirkung auf dea Phosphor veranlaBt. 

Wje die Entztindlichkeit des Phosphors durch Harz, Schwefel, 
Bftuniwolle oder „Naglem-Oel* (.van Marnai, van Bemnielen) 
gesteigert wild, so kann die Biennboikeii; desselben auch durch 
schwache Voioxydation erhoht weiden, eine Beobachtung, die von 
Driessen*’) stammt und von ihm m seinem Feuerzeug praktisch 
veiwendet wurde. Nach einer spatereii Mitteilung wirkt Berilhrung 
nut lotem Phosphoi analog. Aber auch die Keaktiousfahigkeit des 
Phosphors herabsetzende Einflttsse waren schon zu jener Zeit bekannt. 
So hatto Thdnard'^) unter anderem bei dem olbildenden Gas kon- 
statiert, dafi os im Gegensatz zu Stickstoff iiicht imstande ist, beige- 
niengten Sauerstoff zur Wirkung auf den Phosphor zu veranlasseu, 
und diese erste in das Gebiet der negativen Katalyse fallende Be- 
obachtung *1 ist es, aus welcher Giahams®) klassische Arbeit zum 
Teil herausgewaohsen, ist. Graham faud, dafi schon die geringsten 
Spuren gewissei Gase die Inngsame Verbrennung des Phosphors in 
Luftsauei&toff verhindern und dafi die hemmenden Gnse, wie Aethylen, 
Aether, Naphtha, Terpentindl, AlkoholdJtmpfe, Clilor, Sohwefelwasser- 
stofF, sowie Spuren iithenscher Oele dabei ebensowenig wie bei der 
Verhindeiung der Wasserstoffoxydation eine Veiilndening erleiden, und 
Graham war es endlich auch, der auf die aiialytischo Bodeutiing 
dieser Hemiiiungswirkung hingewiesen hat. 

AuBer den ersten Beobachtungen liber die Verzuckerung der 
Stiirke und die Autoxj'dationsbeeiuflussung des Phosphors reichen 
auch die XJiitersuchungen Uber die Wirkung der Metalle 

*) van Marum u. van Bemmelen, loc. cit. 

Di lessen, Phosphor von emer so erhbhlen Brennbarlreit, daB er sieh 
an der Luft wia em Pjrophor entzflndet, Gilberts Jonin. 59 (1818) 255. 

*) Thenard, Tiaite de Gbnn 1 (1816) 236, vgl. auch Bemerkungen uber 
den Phosphor von Thenard, Ann. d. Physik [1] 46 (1814) 267. 

*) Auch auf andere cheinisbho Yorgange vermag Aethylen hemmend zu 
wirken, wio dies schon damals bei Verauchen Ober die EntzUndung der explosiblen 
Knallgasgemiscbe erkannt wurde Davy, Essay on flame ; H e n r y , Phil. Transact. 
2. Part (1824) 266; Turnex, Edmb Phil. Jouni. 11 (1824)_ 99, 311. Es geh6rt 
hierher auch die Verzogernng der Osydation des Kalium in troekener Luft durch 
Aethylen und Aether, was Graham znerst beobachtete (siebe folgende PuBnoten). 
Vgl. fiber eine andeie gleicbzeitige Beobachtung einer Hemmungawirkung •. D8- 
bei einer, Schweiggers Beitr, 13 (1814) 222 

*) Graham, Beobachtungen ubei die Oxydation des Phosphors, Quaiteily 
Journ. of Science, N. S , Nr. 11, Juli bis September 1829, S. 83. 
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auf verscliiedene organische Substanzen bis in das Ends 
des 18. Jabrhnnderts hinein. Es liegt bier zwar iiicbt in alien Fallen 
eine Katalyse im sti*eiigsten Sinne des Wortes voi, da die RoUe, 
welohe die Metalle in mehrei'en dieser Prozesso spieleii, nicbt spurlos 
an ibiien voiUbergebt Schon Priestley^) konstatierfce 1790 eine 
Verandei'Uiig der Metalle, auf welche wSbreiul des G-lftbens Weingeist- 
dampfe eingewirkt batten. 

Aucb auf diesem Gebiete ist die eiste system atisclie Unter- 
suobung van Mar urn*) zu verdanben. Er fand, dafi Silber, Kupfer, 
Blei und Zinn aus Alkobol „enUmu[bare Luft", „J;ohIenstoffhaUtfjes 
Wasserstoffgas” nnd WasserstofF entwickeln. Wasserstoffbildung kon- 
statierfce er aucb bei der Bmwirkung von Zink, Wismut, SpieJJglanz, 
Kobalt und Braunstein. Etwas spater war die Zersetzung des Alko- 
hols, und zwai durcb die Wirkung des glUbenden Tons, Gegenstand 
der Untersnobiing dev viei Amsterdamer Pbysiker D e i m a n, 
van Troostwyk, Lauwrenberg und Bondfc'^) Sie konstatierfcen 
das Auftreten des blerzeugenden Gases und die spezifiscbe Wirkung 
des Tons auf dessen Bildung. 

1807 warden dann von de Saussure®) die Produkte, welcbe 
aus Alkobol unter dem EinfluB eines gltibenden Porzellanrobrs ge- 
bildet werden, einer genauen Untersncbung unterzogen, und wiederum 
zebn Jabre spater war duicb die Arbeiten der beiden Davy®) das 


’) Priestley, Experiments and obseivalions Biimingbam 1790, Vol. Ill, 
S. 425. Die dunkle, zerreibliche, der Holzkolile klinliobe Substanz, die Priestley 
so aus Eupfer und Silber eibielt, naunte er .charcoal of metals*. 

°) ranMarum, Zersetzung des Weingeistes beim Durcbgang seiner Dampfe 
zmscben gldbendem Kupfer, Grene Jomn. 3 (1796) 369 

“) Versuche der Gesellschaft Amsterdamei Physikei iiber drei versobiedene 
Artan von kohlehaltigem Wasserstoffgas, welcbe aiob aus Alkobol und Aether 
entwickeln lassen [Ann. Chim. Phys. [1] 21 (1797/98) 48; Nicholsons Jonrn. of Nat. 
Phil., Vol. I, S.44; Gilbeits Journ 2 (1799) 207] 

‘) Deren Versuche wurden durcb Hecht und Vauquebn fortgesetzt [vgl. 
Ann. d. Phys [1] 2 (1799) 201; Systeme de Connaiss. chimiques par Fourcroy 8 
(an IX) (1801) 155], 

“) D e Saussur e, TJeber die Zusammensetzung des Alkobols nnd des Sohwefel- 
atbers, Jonrn. Phys. 1807. 

*) Edmund Davy, Knallplaiana, Thomsons Ann. of Philosophy 9 (1817) 229; 
Phil. Mag. 50 (1820) 880; Humphxy Davy, Neue Veisuohe und Beobacbtungeu 
aber das Verbrennen der Gtusmischungen, gelesen in der Royal Society den 23. Januar 
1817, Phil. Mag 50 (1817) 22; Schweiggers Beitr. 20 (1818) 175; siehe ferner: 
Versuoh Uhei das Giahendweiden von Metallen duroh unsiohtbaie Verbrennung 
von Dampfeu, wiederholt nnd abgeftndert in der Schweiz. Ebenda 20 (1818) 175, 
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Stuclium der Wirkung erwslmtcr Metalle sowohl auf Miscliungen 
veiscliiedener Gase, ills anch auf Alkohol uud aiidere organisclie Sub- 
stanzen aiigeregfc wordeii. Wiihreiid Pliiliii und Palladium im Knnll- 
gas, Stemkoblongas, Alkohol-, Aether-, Terpentin-, Naphthadilmpfen, 
sowie, weim auch in weit geringerem Grade (wegen der Hemmungs- 
wirkung), im olerzeugendeii Gas und Kohlenoxydsaiier.stoffgemengen 
zum Gldhen kanien'**), blieh das Glfihen beim Kupfer®), Silber, Eisen ‘), 
Gold und Zmk aiis '*). Bs folgten dann Ddbereinei s'*) grundlegende 
Untersuchungen, in deuen er den Uebergaiig dcs, Alkohols in 
Essigsaure unter dem EinfluB des Platins’) nachivies, eine 
Entdeckung, die diesei vorziighche Gelehrte sowohl technisch®) als 

’) Utiber (las Verlialten des Palladiums in del Alkoholfinmme sielie auch 
Wohl(!i, Ann. Cheni. 1H4 (1877) 128. 

■') Humpluy Davy Inaehte das Eigldhen des Platins und Palladiums in 
Zusaminenlmiig mit dem sobleohten Whrmeleitungsvevinogen dieaev Mefcnlle. Boi 
“Oinen nuf Giund dieter Annahme angeatelltcn Versnchen konstatiert er jedoch, 
dalJ eino Kolilesclucht das irlhlien des Platins und emc ,leielile Scbwcfeluiig* das 
Glllhen des Palladiums und Platins veihindert. 

■') Sohubler, ITebei Entgluhen eiwannter Metalle in Aetberdunst usw., 
Scliweiggers Boiti 20 (1818) 199, gelnng es, eineii Kupferdiaht anch olino Mit- 
hilfe von Platm auiii GlflUen zu biingen, wenn ei denselben um eino feme Gl.is- 
lohve siiehelte. Kbenso veilnelt svch BUttgold 

') Chladni, Debei die GlUhlampcben, Ann d Physik fl] ftl (1819) 347, gibt 
an, er babe Stabldialit iiieluere T.ige mittols Alkohol und Aetheulilmpfen im QllDien 
eihalten kOnnen. Pleisclil, Sehweiggois Jouin. .39 (1828) !551, bat diose Beobacb- 
tung iiueligeprtift und wonigstens fiii eine kilizere Zoit (I'/i Stunclen) beaWtigt. 

") FtU das Indium wuide Eigliihen iin Wasserstoffstiora einigo Jahio spater 
von Garden nacbgowiesen [A.nn. of Philosophy 6 (1823) 486], wahiend die dem 
Platm aunlogen Eigenschaften des Rhodiumpnlveis von Pischor geaeigt vvutden 
(Dniletm der natnrforschenilen Bektiou der scblesischen Gesellschaft filr vater- 
Mndische Itultur 1824). Fui Nickeldiaht gibt Pleischl, Schweiggeis .Touin. 30 
(1823) 351, ail, daB er unter Umstanden in Alkohol und Aethordampfeii sum 
Glllhen komnie 

") DObeieinei. Glflhendes Verbrennen des Alkohols durch versoliiedene 
erhitate Metalle und Metallosyde, .Schweiggers Beitr. 34 (1822) 91, Neuentcleckte 
inerkwdrdige Eigenschaft des Plaimsuboxyds, des oxydierten Schwefelplatms und 
des metallisohen Platinstanbes, Schweigger n. Meinecke, .lahrb d. Chem u. Physik 
8 (1823) 321, aowie Ann. U. Physik fl] 74 (1823) 269, siebe auch Ann il Physik 
[1] 72 (1822) 193, 

’) Die Reaktion boi Gcgenwart von Platm ist eine vSlIig glatte, im Gegeii- 
satz zu der schon von de Saussure beobaehteten Esaigsauiobildung untei dem 
Emflufi des gluhenden Poizellans (loc. cit.). Den analogen TJebeigang des Hok- 
geistes in Aineiaensauie bei Platingegenwart fandcn Dumas und Peligot, Ann. 
d. Physik [2] 3G (1835) 88, aus den Ann. Chim. Pbys [2] 58 (1885) 5 

®) Die Vorschrift der teehnisoben Essigsaurebereitung aus Branntwein mit 
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rein chemisch^), als auch in liezug auf die aiialytisclie Verweud- 
barkeit*) durcbgearbeitet bat. Ebenso gnlndlicb. nacb jeder Eicb- 
tung bin bat Ddbereiner aucb die nnderen Wiibungen desPla- 
tins studieit, so die Vereinigung des Wasserstoffs mit 
Sauerstoff zu Wasser, mit Luftsticlcstoff zu Ammoniak 
(bei Sauerstoffmaugel)®), dei scbwefhgen Saure mit Sauer- 
stoff zu raucbender Scbwefelsaure*), des Koblenoxyds 
zu Koblensaiii 0 **). Was die erstgenannte Wirkung anbetrifft, so 
■war sie ein Jahr nacb den scbon erwAbnten Beobacbtungen Ton 
Humphry Davy der Gegenstand einer benieikenswerten Unter- 
sucbimg von Ermann"), welcber einen Wasserstoffstrom Uber eine 
Platinspirale streicben be6. Eimann konstatieite , dnU der Platin- 
drabt dadurob glilbend werde und die Entzlindung des Wasserstofis 
Eilfo von Platinmohr [auf dessen Qualitat alles anliommt. DObereiuer, Platm- 
■wirknag, Schweiggera Ann. [3] 63 (1831) 363] hat Dobereiner in Buohholz’ 
Theorie der pbannazeutisch-cheiuiscben Aibeiten (Leipzig und Basel bei Bottmann), 
1831, S. 444 u. 450 beschiiebeu. Bet Nichteinhaltung der Vorsebrift ■wai der Essig 
durch den Gebalt an Nebenprodukten unbrauehbar [siebe Liebig, Ann d. Pbysik 
[S] 17 (1839) 106 u. 110, Geigei, Liebigs Magazin, April I8S1, sowie Anbangzu - 
Zeises Arbeiten Ueber Platinglilhlampen nnd Lauipenessig, Sob'weiggers Joum. 
[8] 68 (1881) 147] Nicht bewdhrt bat sick die teobniscbe Verwendung des in 
Alkoholdilmpfen erglObenden Platins zu Gldblampen, aucli dann nicht, als M err y- 
•weather, Edinb. new philos. Jonm. 10 (1831) 859, die Dampfe der Alkoboloxy- 
dntion durch Kondensation zu eliminieren suohte 

*) Uebei Oxal-, Ameisen- und Essigsfture, Scbweiggers Jouvn [8] 63 (1831) 
232, Lsbereiners Beitr. z pbyaik. Cbem , 1824, Heft 1; in diesei Arbeit be- 
sohaftigt Bich Dobereiner aucb mit den uiiToIlkommenen Oxydationspiodukten 
der Alkolioloxydation, eeinem SauerstofFather (Aldebyd) und dessen Weiteroxydation 
zu Essigsaure, sowie dei Aldebydverharzung j Bildung des ^Sauersiof others" 
durch atmosphftrischc Oxydation des Alkohols, Scbweiggers Journ 64 (1882) 466 , 
vgl fernei Luflos, Ebenda 64 (1832) 468 

®) Schweiggera Joum. [3] 63 (1831) 476 • In dieser Albeit konatatiert D 6 b e- 
reiner aucb die Bednktiou dei Salpeteisiluie zu Ammoniak durcb Platin- und 
Iridiummobr. Uebei DObereineis Nachweis von Spuren Alkobol in Essigsaure, 
sowie die Bestimmung des Alkohols im Wein, Bier usw. siebe Speziellei Teil dieser 
Arbeit (Katalyse duioh Metalle der Platingruppe) 

') Loo cit., Puflnote 6, S. 21 

■*) Verwandluiig der sohwefligen Sdure zu Schwefelsaui-e dutch Platin- 
wiikung, Pogg. Ann 24 (1832) 009; Sohweiggeis Jouin. 66 (1832) 443. Kurz vor- 
ber hatte in England Peregrine Phillips diese Entdeokung gemaoht und 
darauf ein Patent zur Scbwefelsdnredaratellung genommen [Scbweiggers Jabib. 
24 (1828) 412, engl Patent Nr. 6006 (1831)]; siebe feiuer Magnus, Ann, d. 
Pbysik [2] 24 (1832) 610, und Faraday, PhU. Trans. 1. Part (1834) 55, 77. 

») Ann. d Pbysik [1] 74 (1828) 269 

“) Ermann, Berliner Abbandl. 1818, '19, 270, 271. 
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bewirke. Es ist dies jeues Pnnzip, auf welches D 8 here iner mehr ere 
Jahve nachher sein Feuerzeng^) giUiidete, welches ihm den Rnhm 
eines populiiron Lehrbuchfossils eingeh’ageii hat, wilhrcud seme oiigi- 
nellsten Entdeckungen von bleibender Bedeutimg niit seinom Namen 
sellen oder gar nicht in Verbindung gebracht werden! 

Wer denkt daran, daB Dobereiner zu Beginn der dreiBiger 
Jahre des vorigen Jahrhundeits die dem Kontaktverfahren der 
Schwefelsaurefabrikation zngrunde liegendeii Beobachtungen gemacht 
hat'O, daB er zwei Jahie vor seinem beiUhmteii Feuerzeug in einer 
Albeit, betitelt; „Ucbcr die Entwicldumj des Sauersioffgnses vermittels 
Scliwefclsdure itnd Bmunstein" *), wo ei auch seme Methode, Sauerstolf 
darzustellen, beschi eibt, eiiie (iiicbt zum wenigsten fUr die organische 
Elementaranalyse) der prnktisch wichtigsten Katalyson zutage ge- 
fdrdert hat, iidralich den beschleumgenden EinfluB des Braunstems 
auf die Sauerstoffentwicklmig des Knliuinchlorates, und daB ihni dabei 
del Begriff einer roinen Kontaktwirkung vorgeschwebt hat'^), 
Wor denkt daran, daB Ddbereiner organische Substanzen, wie 
Zucker, Weinsteinsame usw., schon naoh einein Prinzip oxydierte, das 
gleichsain eiiie abgeschwachte Modilikation des von Kjeldnhl spiiter 

Sohwciggeis Journ. i Physik 38 (1823) 321, 30 (1823) 130. Em kata- 
lytisches FeuevACug battc schon Kil Davy (loc cit Fuflnote G, S 20) konstruieit. 
Dasselbe grdiidete sich auf die Entzundung von Phosphoisohwefelholzohea in Be- 
illhiung init Plntmschwamui, der duich Defeuchten nut Alkohol auf Rotglut ge- 
gebnicht wild, 

“) Siehe PuBnote 4, S 22. 

’) Schweiggei's Jouin. 2S (1820) 247 DaB Ddbereiner der erste war, 
der diese Katalysc benutzto, ninfl wobl daiaus gesclilossPn weiden, dnfi weder 
Chenevix, Beobachtungen dber die oxygenieito und bbeioxygemerte Salzsilure 
in ihren drei ZusUnden, Nicholsons Journ. of naiuial philosophy 1802, Nr. 2, 
S 171 u. Nr. 12, S. 229, noch Bucbbolz, Schweiggeie Beiti. 6 (1812) 219, in 
ihren die Sauerstoffentwicklung aus Kaliumchlorat behandelnden Arbeiten den 
Zueatz von Braunstein oder oinem anderen Fremdstott’ erwabnen DaB die Wir- 
kung dei Metalloxyde auf die Kaliumcbloratzeisetzung nicht katalytiscber Natur 
sei, wie Wills und Donald, Journ. Cheiu Soc 41 (1882) 18, bebauptet babeii, 
1 st kauui anzuncbinen. 

*) Dobereiner schieibt „Es ist hier die leichte Gnsentivicklung blofi 
durch das Dnsein einer festen, nichi schmelsbaten Substnnz bedingt, so wie 
das schnelle Kochen Uarer FlUssigkeiicn durch Hinzutun zerbrochenen Glases 
Oder ernes anderen harten und spitsen Korpers, welchm die WUrme schneU 
leiiet und ausstrahW Bei dei Essigbildung aus Alkohol beobachtete Ddbe- 
reiner ebenfalls, daB das Plabn dabei kerne Veihnderung erleidet (Dobereiner, 
Beitr. z. physik. Ohem. Heft 1, Jena 1824). 

Ddbereiner, Sobweiggers Jonin. 63 (1831) 368. 
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in die Praxis eingefiihrten AufscMuBprozesses organischer stickstoff- 
lialtiger Mateiien reprasentiezt, indem er durch Behandlung mit ver- 
dtlnuter Scliwefelsaure und Mangaiidioxyd -) in der Kalte eine partielle 
Oxydation der fraglichcn Verbindungen bewerksteiligte. Zur Stick- 
stoffbestimmung in Nitraten bediente sicb Ddbereiner®) der kon- 
zentrierlen Schwefelsaure in Gegenwart von Kupferblecb, wobei er 
das durcb Eedulction in der Kalte entstehende „Salpetergas“ in einer 
giadmerten GlasiShre tlbei Quecksilber auffing nnd aus deni gefun- 
denen Voluinen das Gewicbt der Salpetersaure beiechnete. Auch bier 
laBt sicb eine Verwandtscbaft mit der Kjeldablscben Stickstoff- 
bestmimungsnietbode *) nicbt vcrkenuen, wenngleicb die Reduktion bei 
diesel Art der Ausfilbrung auf balbem Wege steben bleibt. Dobe- 
reiners Zuckeroxydationsvei-sucbe sind ferner aus dem Grund von 
fundamentaler Wiebtigkeit, weil unter den von ibni festgestellten Oxy- 
dationsprodukteri des Znckers mindestens zwei, die Ameisensauro nnd 
die Koblensliure, identisob sind mit Produkten der sog. Ameisensdure- 
gSrung®) sowobl als der alkoholiscben Gdiung. Mbglicheiwcise ist 
aufierdem das von DBbereiner als „«i»e eigene, hochst steohend 
riochendc Matene* bescbnebene Oxydationspiodukt Acefcaldebyd ge- 
wesen, ivodurcb jeiie alten Beobacbtungen bei einer scbeinbai; voUig 
verscbiedenen Reaktion Punkt flir Punkt zur Deckung gebraobt ■wareii 
mit den beutigen Anscbauungen , Tvelcbe man sicb bber natbrlicbe 
und ktlnstUcb reproduziorte fermentative Zuckerspaltuug gebildet bat. 
Ja selbst die Nachabmung der fermentativen Spaltung des 
Zuokers mittels Platin ist von Dfibereiner versucbt worden, 

’) Die Zei'stoi'ung oigamacbei Substazns nach dem ICjeldablpiozefi kann 
auob fttr Beatimmungen von Metallgiften in forensisoben Fallen, sowie zur Koblen- 
gtofEbestimmung auf nasaem Wege angewnndt werden [vgl z. B. Okada, Aiobiv 
f, Hyg. 14 (1892) 364; Karez, Oesfcerr. Zeitscbr f. Zuokerind 20 (1893) 698J. 

-) Vgl insbesondere die von Keating Stock, The Analyst 17 (1893) 109, 
157; siebe Uber das Stockscbe Veifcihren auob Skeitcbly, Ebenda 17 (1893) 
209, angewandte Modifikatxon des Kjeldahl-Verfahiens. 

’) Dobereiner, Scbweiggers Joum 03 (1831) 478. 

■•) Insbesondere mit den in Qegenwnrt von Sobweimetallen bzw. deren Vai- 
bindungen (CuSO^, CuO, Hg) ausznfiihrenden Modifikationeu. 

*) Dnrch Bactennm formicicum [Omelianski, Chem.-Ztg. Eep. 28 (1904) 27]. 
Das vonSchade (siebe das Eapitel* ,Deflnition und Gesetze der Katalyse*) auf- 
gestellte Gilruugsscbema wdre damit auf eine nocb allgememere Basis gestellt, 
indem den natUrhcben fermentativen Zuckerzersetzungen zwei kfliistlicb reprodu- 
zierte Formen, die Flatmspoltung nnd die Spaltung mittels Scbwefelskure und 
Braunstein gegenttbeistehen wtlrden, denen alien gemeinsam ist, dafl die Zersetznng 
fiber Ameisenafinie und Aoetaldebyd als Zwisobenphaso zerlkuft 
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del* dabei von eigenaitigen theoretiscUen Gcsichtspuukteu geleitet 
wiirde. Es liaben diese Arbeiten dui-cb die Untersncliuiigen Schades 
eui ganz akfcuelles Interesse gewoimen, wie aucb Diiliereiners Ver- 
suclie, am Alkoliol und Koblensilure wieder Zucker berzu- 
stcllen, ganz modern auniuten und an die Bxporiiuente iiber die 
lieversibilitiit dev Fermentwivkungon ennnern *). Von DO- 
beieineis sonstigeu Ai'beiten Uber die G a rung war hcbon die Rede. 
Hinzuzufiigen ist nur nocb, daB ei auf dicsem Gebiete Heminungs- 
wirkungon eiitdeckte, und zwar den die Tiitigkeifc des Furnients 
vernicbteiiden EinfliiB eines Alkobolzusatzes bei der alkoholiiichen 
Gtirimg ®), sowie die analoge Wiiknng der Silinen (Essig-, Ainoisen- 
imd Oxalsiiure) mid des Kocbsalzes ’) Ei falU die erstere Entdeckung 
ill das niiinlicbe Jabr wie Tlidnards scbon oiwillmte Beoliacbtung 
der Verzbgerung der Phosphoioxydatiou diircb Sibil Jen des Gas. Eiid- 
lich sei nocb Doberoineis Beteilignng an der Erfonsobung der 
Aetberbildnng ‘1, sowie seiner pbotocbomi.scben Unter- 


*) Dioso Arlieiten Dobereineis finden mcIi crwlibnt in seinom Sohreiben 
an Sobweiggei, Schweiggois Joum 40 (18241 457. 

■) Sdiweiggers Beih 12 (1814) 222 

”) Sohweiggei's Jomii. 40 (1824) 457. 

') Dobeieiuoi, Ziu pneumatibchen C'heime, S Tod, 8.37, 1 Toil (1824) 
90, Schweiggers .Tahib 4 (1822) 8(5, 124, 8 11824) 327. Dii einc Gesohiobte 
des Aethers, seinei Oarstellung und doi Thooiien uber diesolbe eineii Band iilr 
sich bennsprunhen wurdc, so knnn hiei iiui auf die Arbeiten, die Uber diesen 
Gegonstand bia 7u Milschtnlicbs Unteisnehungen handelu, venvieson werilen. 
Foureioy u Vauquchn, .Srhereis Joum 0 (1801) 453, Bertbollct, Stntique 
chimique 2 (1799) 531; Tb. de Saussuro, Joum de PIijn (1807), Dumas u. 
Boulliiy (Sobn), Ann. Chun. Phys 12) 3« (1827) 294, Vogel, Ann. d. Pbyaik 
|11 03 (1819) 81, Diilton, Ann. of Philosophy l.i (1820); Biscbof, Scbwaig- 
geia .Jahib. 11 (1824) .319, Hennel. EbemU 19 (1827) 58, Phil Trans. 2. Pmt. 
(1828) 365; Peohnev, Ebenda 2. Pint (1828) 75; Geigor, Bucbneis Repeit. 7, 
122, 11, 58; Duflos, Berlinei Jalnb , I Abt, 27, 81; Kastneis Archiv 12 (1827) 
129, 14 11828) 291; vgl auch 15 (18281 220 (Anmoik.); Seiturner, Kastneis 
Aiobiy 7 (1826) 452, TbcnavJ, Traite de Chun 4 (1816) MG, Memoirea de 
la societe d'Arcueil 1 (1807) 117, van Mous, Tiomsdoiil's Tusphenbiioli, 1822, 
S. 175; Gay-Lussac, Ann Cbim Pbys. [1] 95 (1815) 311, und Sehweiggers .Talirb 
2 (1831) 448; Bulk, Berliner Jahib , T Abt 29 (1827) 11, SeruUas (aiis dem 
Protokoll des Paiiscr Instituts am 21 Maiz 1827), Jouni. Chun, lui'd. (1828) 658; 
zitiert nacb Schweiggeis .Tahib 2 (1828) 257; Ann Clnm, Phys. [2] 39 (18’28) 
152; Bondet, Ann Chun Phys. [1] 40 (1801/02) 123; Boullay, Phosphoi- 
ather, Arsenikather und Salziither, und Uber die Natui der voisoluedenen Aether 
llbeihaupt? diei Abhandlungen in den Ann Oliim. Phys [1] 62 (1807) 192 , 242, 
63 (1807) 90, 78 (1811) 284 Dort finden sioh auch hieiher geliovige Veisuche 
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suchungen^) gedaclifc Die letzteren smd gerade fur die analytische 
Chemie wiciitig 

KeLieii wir nun wieder zu den Metallwirkungen zuruck, 
so ist es mcht zu veiwundera, dafi die luerkwUrdigen Eigenschaften 
des Platinscli-wamms die Aufnierksamkeit der ganzen chemischen 
Welt auf sicli konzentnerten und zu einer Pulle von iieuen Ar- 
beiten Veranlassung gaben. Wie bei der Essigsiiurebildung aus Al- 
kobol und auderen Reaktionen, so begegnen wir aucb bei der Ver- 
bindung von Wasseistoff und SauerstofP durch Platin dein femen 
Verstandnis Ddbereiners far die analytische Seite der neuen Er- 
scheinung Er findet, dafi einem Geinisch von 99 Yolunien Stickstoff 
und 1 Volumen Saueistoff aller Saueistoff duicli wasseistoff beladenes 
Platin entzogen wird (was der elektiiscbe Funke nicht niehr zustande 
bringt), und verwendet daher dns fein verteilte Platin in Form kleiner 


von Soheele und Lavoieiei zitiert, ScUarlau, Journ. f prakt Ohem 7 
{1836) 457, Pelouze, Ann.d Physik[2]27 (1833) 575, Magnus, Ebenda 27 (1833) 
367; Mitsohailieh, Ebenda 31 (1834) 278, Connell, Ebenda 36 (1835) 487; 
Bose, Ber d Berliner Akad. 1839, 8 . 145; Kuhlmann, Conipt. rend. 9 (1889) 
496, 571, Macquei, Dictionnaire cle Chun. 2, 92, 2 edit de 1778, siehe ferner 
die Aibeiten von Scheele, Lavoisier, Lassaigne, Masson, Maichand, 
d’Aroet, eowie endlicli diejenigen von Berzelius und Liebig ilber Aether- 
bildung 

’) Ddbereinei, Ghemische Tfttigkeit des Licbtes und Eizeugung des neu- 
tralen Humboldtita auf photochemischem Wege, Schweiggers Journ. [8] 62 (1881) 
90 15 Jahre vorher hatte DObereiner schon auf die analytische Verwendbar- 

keit der Oxalsdurezersetzong durch die Feioxydo und andeie SauerstofiVerbin- 
dungen hingewiesen, indein diese duich Licbt beschleunigte Reaktion gestattet, 
die Menge des an Metall gebundenen Saueistoffs zu bestimmen: Ein ^Atom" 
OxalsSiure plus em ^Atom" Sauerstoff bildet em 00,, dessen Volumen 4mal so 
groB 1 st als das Volumen des von dei Oxalsaure aufgenominenen Saueistoffs, So 
z. B zeigt DBbeieinei, wie man das Verhalten dei Oxalsaure gegen Eisenoxyd 
im Licht dazu benutzen kann, um die Menge des Eisenozyds in einer Substonz 
qnantitativ zu bestimmen, femei weist er auf die die Gasentwicklung beschleuni- 
gende Wirkung rauher Glasrbbren nsw Inn. Auoh bei der Bssigsauiedarstellung 
mittels Platinmohr, Schweiggers Journ. [3] 63 (1881) 232, verlangt Ddbeieineis 
Vorschnft, dajl sicb der Appaiat in einem liellen Baum befinde. Beilduflg be- 
merkt, sind Beobachtungen ffber den Ein&uB des Licbtes auf cheinische Be- 
aktionen auob von Scbeele und Sennebier gemacht worden, und zwar kon- 
statieiten diese sobon beim salzeauien Silber die ungleiehe Wirksamkeit der 
versobiedenen Farben (Sennebier, Sur la lumibre 3, 199). Bitter, BBckraann 
und Wollaston dehnten dann diese Untersucbangen auf ultrarote und nltra- 
violette Sti-ahlen aus (Ritter, Journ. doPhys., Dezembei 1803, zitiert Uach Hum- 
phry Davy, Jonin. of the Eoyal Institution 1, 170). 
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Kugeln rait Ton gemisclit in der Gasanniyse Uingekeliri: lilBt sicli 
aucli das Platin aiialytiscli nachvreisen, indem man Wassersfcoff bei 
31—34® R. auf die Substanz stromen Bei Platingegenwait 

findet dann ein teilvveiscs Ergltihen statt. Die Urteile Uber die 
eudiometrische V^erwendung des Platins sind nicht ttberein- 
stimmend. WUbrond Dobereinei- iiur gttnstige Resultate zu ver- 
zeicbneii bat, stoBen andere Poiscbei auf Schwieiigkciten. So riibint 
zwar Pleiscbl®) die groBe Empfindkcbkeit des Platms als oxymetn- 
scbes Mittel sowobl als aucb ffli- den Wasserstoffnacbweis , findet 


‘1 Dobereiner, Ann, d. riiyaik [11 74- (1823) 269. Die nenesten and 
wichtigaten phyaikahach-ohemisoben Entdeckungen von Dbbcreiner, Jena 1823, 
Dd IV, S 19; Bericlil ubei die Yeibandl. d. Gea. deutaelier Naturforseber ii. 
Aerate, 18—20. September 1823; Bemerknngen von Professor Dbbereiner, 
Schweiggers Jahrb 12(1824)60; vgl. femor uber diesen Gegenstand: BuefGme- 
lina, Sohweiggeia u. Meineokes Jahib 8 (1823) 515; Ploisohl, Beobnchtnugen 
ilbei das Entglfihen des Platmpulveis im Hydiogenstiom unter Mitwirkung der at- 
moaphanaohen Luft, Schweiggers Jouin. 39 (1823) 142; Derselbe, Uebei das 
Entglilhen des Palladiums im Sauerstotfstvome, Ebenda 39 (1823) 351. 

Von weiterei Literatur Uber die durcb Platin, Iiidinni, Rhodinni, Osmium, 
sowie Kobalt, Nickel (bei ea 300"), Gold, Silbei, sowie Koble, Bimsstom, Porzellan, 
Glas usw. bewiikten Qasieaktionen: Dulong u Thdnard, Ann Cbim. Pbys. [2] 
23 (1822) 440 , 24 (1823) 880; Pleischl, Uebei dns EntglUhen des Palhidiuma 
im Wassorstofttooni, Ann. d. Physik [2] 76 (1824) 98; Hernpath, Deber 
Dobereineis neues Ezpenment, Tillocb Phil. Mag. (12 (1823) 280; Pfaff, 
Ueber die von Dobereiner entdeokte meikwilidige Eigensolial’t des metalh- 
sobeii Platxnstaubes oder PlatinoscUwamms, die Anwendung desselben bei den 
sog. elektrisrben Dampen und das dabei sum Grunde hegende Wirkungspimzip, 
Scbweiggcrs Jouin 40 (1824) 1, Dobereiner, Ueber EntzUndnng des Enallgases 
duroli Platinmohr, Schweiggeis Beitr [3] 03 (1831)464; Deiselbe, Portatives Irid- 
feuerzeug und Wasseistoffreaervoir, Ebenda 63 (1831) 464; aus einem Brief DB- 
beieinei's aus dem Jahr 1834, Journ. f. piokt Chem 1 (1834) 76, Derselbe, 
Das Platin als remes Oxyrophon (Sauerstoftsauger) eikannt, Ebenda 1 (1834) 114, 
254; bber den analogen, aber unvergleichlich viel schwiiebereu katalytiscben Ein- 
flufi des Nickels siehe Dobeieiner, Schweiggers Beitr. 39 (1823) 4; Schmidt, 
Schweiggers Jahrb 12 (1824) 247; Kuhlmann, Allgememe Dnteisuchung Uber 
dieWirkung von Platin anf die veischiedensten Gasmischungen, Wasserstoff und 
Sauerstoff, Aramoniak und Luft (Salpetersaure) , Cyan und Luft (Salpetersliuie 
und Kohlensknie); niedrige Oxyde des Sticksloffe und Luft (Salpetersame); alle 
Stiokoxyde und Wasserstoff (Ammoniak), Compt. rend. 9 (1839) 496 u. 571. Die 
Animomakbildung wurdo schon von Dulong und Thenard (loe cit.) gefunden; 
Henry, Veisuohe uber den EinfluB der Metalle auf die Verbmdung von Gasen, 
Jouin f piakt Cliem. 5 (1335) 109; Beiset u. Millon, loo. oit. 

") Bisohof, Dci merkwUidige DObeieineische Veisucli, em zienilioh 
empfindliohes Reagens anf Platin, Schweiggers Jabib. 1.5 (1825) 212. 

^) Pleischl, Schweiggeis Jonm. 39 (1828) 142 
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jedoch, ilaB Wasserstoff und Sauerstoff nicht immer zur Wasserbil- 
diing veranlaBfc werden konneii. Bei dieser Gelegenbeit bemerkfc er, 
daB Platiu, welches kurz zuvoi durch Wasseistoff zum GlUhen ge- 
bracbt worden war, immer sebncU wieder ergluhte, daB aber das 
GlUhen ausblieb, weim das Platin einen Tag, besonders an kalter, 
leuchfcer Luft sich selbst tiberlassen war, ja em und dasselbe Platin- 
praparat wies sogar manchmal gluhende und nichtglhhende Stellen 
auf Aehnliches haben Duloug und Thdnard '(loc. cit.) festgestellt, 
die auch zuerst auf die Vemichtung der Platmwirkung durch Queck- 
silber hingewiesen haben Um dieselbe Zeit ivurde die Terzogernde 
Wiikung, welche verschiedene Gase, z. B. Kohlenoxyd und Aethylen, 
auf die Wasserbildung ausilben, von Turner^) und V. Gh. Henry 
entdeckt, anlafllich von TJntersuchungen tibei die Anwendbarkeit des 
Platins zur Analyse zusammengesetzter Gasmischuugen, Viel spiiter 
zeigte dann Bhttger, dafi Ammoniak die Zundkraft des Platins ver- 
nichtet**). Schweigger*) besfatigke und erweifcerte diese Beobach- 
tungen, indein er auf die analoge Wirkung des ScHwefelwasserstoffs, des 
Ulerzeugenden Gases, sowie der Dampfe des Schwefelammoniums und 
des Schwefelalkohols hinweist und in dieser Henimungswirkung die TJr- 
saohe clafttr erkennt, dafi d&s Platm Ainmoiuak und Schwefelwasser- 
stoff gar nicbt und das blbildende Gas erst bei SOO® zur Vereinigung 
mit Sauerstoff zu bes ti mmen veimag. Scbweigger bespricht auch 
die Bedingungen, unter deneu Erholung des Platins eintntt. Do- 
bereiner selbst konstafcierte nicbt lange nachher, das Salzsaure, im 
Gegensatz zu Salpeter- und Schwefels’aure, Platinmohr zur Alkohol- 
oxydation untauglich macht, wahischeinlich infolge einer Oxydntion 
zu Chlor®). Faraday®) stellte unter anderem die hemmeiide Wir- 
kuiig des Chlois beim Eintaucben des Platin in Chlorknallgas fest, 
Avtus weist auf die Unbrauchbarkeit der Ddbereinerschen Platin- 
pillen bin, wenn der zu den eudiomeinschen Versuchen verwendete 

*) Turner, loc, cit. Fufinote 4, S. 19 und Puflnote 1, S. 29 

») V. Ch. Heniy. Phil Trane. 2. Part (1824), 266; Phil Mag. fiiat Series 
66 (1825) 269. 

®) BSttger, Ueber Platmschwamm und die dessen Zflndkraft vBllig auf- 
bebende Eigenschaft der mit Ammoniak veiiaisohten Luft, Schweiggers Journ. [3] 
83 (1881) 370. 

‘) Sohweigger, Sobweiggeis Jomn. [3] 63 (1831) 370. 

’) DSbereiner, Journ. f. prakt. Chem. 1 (1834) 369. 

") Faraday, Phil. Trans 1 Part (1834) 71. 

’) Aitns, Ueber Vemichtung der Ziiudkraft des Platinschwamnis durch 
Sehwefelwasseistoff, Journ f. jirakt. Chem 6 (1835) 176 
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Wasserstoff Schwefelwasserstofl: enthalt, W. K. Heurj^^) zeigfc, dafi 
die liemraenden Substiinzen nicht allein die Vereinigung der Gase 
durcli Platin, soiidein aucli die Veioinigung duvch. die Entliiduug 
einer Leideiier Plasche veibindern, und Painell“) findet, dafi 
vbllige Troekenlieit die Gnse zu cliemischen Reaktionen anfilbig 
raacht, da z B. trockencr Schwefelwasserstoff nicht auf Blei, Queck- 
silber und Kupfersalze eimvirkt. Eiidlicb beiUbit das Gebiet der 
katalytiscben Hemmungen aucb die von Edmund Davy*) go- 
fundene scbutzende Wirkung, welcbe Zink auf Eisen ausfibt, 
das dem Angntf des Seewasseis ausgesetzt isfc, und die von Scb6n- 
bein*) entdeckte Passivierung dor Metalle. Dio beiden letzt- 

’) W. K Henry, The Lend an Edinb Phil. Mag and .Tonrn. of Science 
[3] S5 (183G) 324; siehe auch Turner, .Jamesons Journ 11 (1824) 09, 831. 
W. K Henvy eiwiUint auch. die Beschlennigung , welche die Verbrennnng des 
Kohlcnoxyds zu Kohlensaure untei dem EinfiuB des Platinschwamins erfdhrt, wenn 
die Kohlensauie, sobald sie sich bildet, durck Actzkali absorbiort wird. 

Pninell, TJeber omige Beispiele von geheinmtei oheinhcher Eimviikung, 
Athenaeum 1841, 624. Von Pourcroy -wai schon zu Anfang des 19. Jahrhunderts 
darauf aufmerksam gemacht woiden, dafl sioli scbweflige Silure mit Sauerstoflf 
gomischt, in tiockeneni Zustande unveitodeit aufbewabren IdBt, wahrend sieh in 
Beruhrung init 'Wassor Sckwefelsauie bildet [zitiert nacli Gay-Lussac, Ann. d. 
Pbysik [1] 27 (1807) 112]. 

*) Edmund Davy, Nachiicht flbei emige Vereuche, die m dem Hafen von 
Kingstown kUrzlicli in der Absicht aiigestellt wuidcii, um Metalle und hesonders 
das an densolben angebiachte Eisenwerk gegen die Wirkung des Seewassors zu 
Bohfltzen, ,Tourn. f. piakt. Chera 7 (1836) 129. Da .ledocli diis Zink dadurch 
schutzt, daB ns an Stelle dea Eisens oxydieit zu weideu scheint, so hegt bier keine 
Katalyso im engercii Sinne voi Siehe ubei die schdtzende Wiikung des Zinks 
auch schon Humphry Davy, Phil. Tians. 114 (1824) 151, oder Phil. Mag. [1] 
64 (1824) 80, 283, 65 (1825) 203 Feineie Dntersuchung uber die Schlltzung der 
Metalle durch clektrocheiiiiscbe Mittel, Phil Tians. 1. Part (18251 328. Siehe 
feinei ouch Tassel Giant, Journ f piakt Chera. 7 (1836) 290, Mallet, Ueber 
die Zerslorung des GuB- und Schmiedeeisens ini Wasser, Athenaeum 1840 , 968; 
Schoubein, Bemerkungeii ilhei Haitleys A^erfalueii, das Eisen gegen die 
ehemische Wiikung des Seewasseis zu schutzen, .Touin f prakt. Chem. 13 
(1838) 315 

') Z B SchSnbein, Journ. f. piakt. Chem. 13 (1838) 311; Osiinn, Ebenda 
12 (1838) 129 Faraday sieht die Disache der PassiviUt in einem sohutzenden 
TJebeizug von Eisen, Mousson m einer sohutzenden Scliicht von salpetriger Same, 
und Fischer will die Ersohemung durch em weohselndes Affinitiltsveihiiltnis des 
Eisons erklUren. Von weilercr Literntur Ubei hemmendo Wirkungen nus jener 
Zeit- siehe Marbach, Versuche Uber einige Kontaktsubstanzen, welohe das Vei- 
breiinen anderer fdidein oder liemmen, Journ. f. piakt. Chem 19 (1840) 144; 
Turnei, 5. Ausgabe von desaen Chemie, S 647 (Theoretisches Ubei Hemmungen 
beim Platin usw.). 
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genannten Hemmungserscheinungen, denen wir iin Eapitel „Physi- 
kalisclie Faktoreii in der Katolyse* noch begegnen werden, schlieBen 
sicli eng an einige altere Beobachtungen an, die anlafilicb einer von 
der fraiizdsisoben Regieiung angeordneten Umaibeifcung der Mbnzen 
ini Jabre 1829 zuerst von Dumas zm Spracbe gebraoht wurden, 

Dumas macbte, im Gegensatz zu den fiUberen Beobacbtungen, 
darauf aufmerksam , dafi Gufieisen nicht angegnffen wird, wenn man 
es der Einwirkung von siedender Schwefelsauie bei Gegenwavt von 
Silber aussetzt, Auch Erdmann®) bestatigte, dafi in einem Gemiscb 
von Silber und Eisennageln das Eisen nicht von Salpetersaure an- 
gegnffen wird; er stellte jedoch fest, dafi es auch vorkommt, dafi 
weiches Eisen, zugleieb mit dem Silber, emer inteusivon LSsung an- 
heimfallt. Dabei konnte er unter TJmstanden das Aiiftreten von Ei- 
scheinungen konstatieren, welche lebhaft an die Pulsationen erinnern, 
welche Ostwald®) und Brauer^) bei der Ldsung des Chroms in 
SdiUre aufgefunden haben. Wahrend die Aufldsung des Silbers gleich- 
mafiig von statteu ging, wechselten beim Eisen Zeiten der Ruhe nut 
Zeiten heftiger Einwmkung mehimals hintereinander ab. Das Silber 
bewirkt also gewissermafien eine rhytbmisoh periodische Eisenpassi- 
vierung, die auch spdterhin zum Gegenstand von Untersuchungen ge- 
worden ist''). Da Erdmann zeigen konnte, dafi das Eisen vor Auf- 
Ifisung geschiitzt wii*d, wenn man es durch Eintauchen in eine Silber- 
nitratlosung mit einem dllniien Silberhautchen Uberzieht, wS.hrend e,s 
heftig angegriffen wird, wenn sioh das Silber in kristallmischer 
Form auf dem Eisen abscheidet, so bnngt er die uiigleiche Angieif- 
barkeit des Eisens zu diesen Verhaltnissen in Beziehung. Fischer®) 
glaubt dagegen, dafi das Eisen nur scheinbar nicht angegriffen werde, 

’) Du 111 as, Ann. de I'lndustr franc, Mai 1829 

*) 0 L. Erdmann, XJeber das meikwtiidige elektroohemische Verhalton 
der Salpetersaure und der SilbemitratauflcSsnng zu metallisohem Eisen, Scbweiggers 
Jahrb. [3] 27 (1829) 23. 

’) Ostwald, Zeitsdu. f pbysik. Chem. 35 (1900) 33, 204. 

^) Brauei, Zeitsehr. f pbysik Chem 38 (1901) 441 

•) Die peiiodiseh -wechselnde Keaktionsgeacbwmdigkeit bei der Anflfisung 
des Chroms in Siluren kSnnte ebenfalls dnreh die zufilllige spurenweise Beimengung 
eines anderen Metalls bedingt sein, womit im Znsammenhang steben dbrfte, dafi 
der Ostwaldeche Versueb bisher nicht nut gleiohem Erfolge wiederholt werden 
konnte. 

') Fi8cber,UeberMetaIlrediiktion, S. 38. Einige Bemerkungenzu Dr. Wetz- 
lars AufSatz: ,Ueber den elektrodynamiscben Zustand, welcbeu Eisen durch Be- 
rttbrung mit salpetersaurer SilberauftOsung usw eilangt“, Scbweiggers Jahrb. [3] 
27 (1829) 121. 
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weil es sicli und ohne Gmentwickluntj oxydicre iind mf- 

Idse'^ ^), 

Wie die Liisung cles luetallisclien Eisens Heinmungsersclieinungeii 
unterworfen ist, so weist mngekebrt aucb die Aussclieidung des Eisens 
(ills Oxyd z B.) aus semen Ldsniigen Verzbgerungen auf. Hose®) 
faiid, dafi die Fallung des Eisenoxyds iind aucli andorer Oxyde duicli 
Alkalien durch alle bei orbohter Temperaiur zersetzbarou , ivasser- 
ISsliclien organiscben Substanzen veibindert wird, und Biscbof®) 
benutzte die fallungsbemmeude Wirkung jenei Kdi-per ‘), um die Ab- 
setzung des Eisens in Mineralwilssern hintanzubalten , eine Metbodo, 
welcbe siobeier zuiii Ziele iilbrte, als diejenige voii Klapproth'O und 
Link®), die auf dev Zugabe eines Stiickchens blanken Eisens zu dem 
betrefFenden Wasser basieite. Die modernen Auslaufer diesei Unter- 
siicbuiigen weideu durch Arbciten von Lobry de Brnyn und 
Roskowski i epriiseutierfc , welcbe bei den Beispielen fUr „negathe 
Induktion" angeflibrt sind’). 

Beobncbtungen dieser Ait sowie in nocb hbberem Grad ihre 
positive!! Gegeiistticke waien es aiicb, die Liebig zii semen Voi- 
stelliiiigen dei Uebertragung cbomisober AktivitUt (oder 
Inakfcivitilt) Veraiilassung gabeii, und die Kessler iin Jabre 1863 
zu seiner nieisterhafteu Fassung des Begriffs dei ^climisdmi Indukhon* 
fttliiten, wovon spater ausfdhilich die Rede seiii wird®). 

Es war ein Uberaus i*eiches und inanuigfaltiges Tatsaobenmateiial, 
nuf welches Kessler seine Betracbtungen aiiwenden konnte, standen 
ibni docb aufier semen eigenen zabReicben Beobacbtungen '’) dio- 
jenigen von Loiveiibhal und Lonssen^®) ziir Verfttgiing, sowie die 
fast uiierscbopflicbe Fundgrube von Tatsacben, welcbe Scbdiibein^^) 

') Siehe aucb die Aibeiteu von Keir und Wetzlar, Scliweiggeis Jalub. 
[2] 26 (1829) 206 

’) H. Rose, Ann. d.Phjsik [2] 7 (1826) So: Schweiggers Jalub [2] 17 (1826)485. 

’) Bi sell of, Ueber die Mittel, die Fb.llang des Eisens aua den Mineral- 
wUsseni zu verhflten, Sohweiggeis Jahrb. [3] 27 (1829) 26. 

*) Voi allem Zuclrer, Gununi usw 

') Klapproth, Klapproths Beiti. 4- (1807) 396 

«) Link, Links Archiv 7, 192. 

’) Siebo im Kapitel . Den katalytischen verwandte Eiacbeinungen, S. 802, 304. 

«) Ebenda. 

") Ebenda. 

'°) Lowenthal u. Lenssen, Ebenda. 

'') Sohonbein, Ebenda; siehe ferner im folgenden (dieses Kapitel) aucb- 
Kahlbaum, Schaer und Thou: Chiisban Friedrich Schunbein 1799 — 1868, in 
Kahlbaums Monogiaphien aus dei Gescbichte der Chemie G (1901), Leipzig. 
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der Lehre von dei Eatalyse und deren Naclibargebieten eioffnet hat. 
So fallen in den Beioich der Induktionserscheiuungen die zahllosen 
Beisynele von „Sauerstoffei regung" ^), dieSchonbein anftthrt: 
miter Mithilf'c des Lichtes wird Indigolosung beim Schllt- 
teln init Luft durch Holzgeist, Weingeist, Leindl, orga- 
nische Siiuien, wie vor allem Weinsaure, soivie auch durch 
schweflige Saure und andeie Substanzen zerstdrt; auch stellte 
Schonbein beim Zitronen- und Terpentinol, beiin Benzal- 
debyd und beim Aether fest, dafi sich diese Kdiper in lufthal- 
tigen Flaschen im Sonnenlicht init Saueistoff beladen, 
wodurch sie die Fahigbeit eilangen, im ^Bunlceln hei Luftabschhij] 
oxyclahv auf JPhosplwr, Arsen, Antimon, Indigolosung, Jodkali und 
GuajaMinktur ehmiwirken.* •*) Es stehen diese Befunde durchaus niit 
den neuesten Untersuchungen im Einklang. So koiistatierte Ditz®; 
beim gestandenen, unreinen Aethex das Vorhandensein eines Peroxyds, 
und das niimliche wurde duich eine Reihe von Ai’beiten beim Benz- 
aldehyd nachgewiesen ®). 

Nicht weniger bemerkenswert sind Schdnbeins rem kataly- 
tisohe Beobachtungen. So verfolgte er, in die FuBstapfeu von 
Berzelius tretend, die allgemeine Verbi eitung der Wasser- 
stoffperoxy dzersetzung in der Natnr. Er zeigte, dafi den 
verschiedenartigsten Feimenten, der Hefe, der Diastase, dem Emulsiii 
und einer Uiizahl von wafingeii Pflanzenausztlgen diese Fahigkeit 
zukommt, deien Analogic rait dem Platin ihm ebenso bedeutungsvoll 
erscheint wie seinerzeit Berzelius. Dementsprechend bezeichnet 
er die Platinkatalyse de.s Wasserstoffperoxyd.s als „das 
UrUld alter Ga>ungen“ und vermutet, dafi seine Deutung der Platm- 
xvirkung Jin allgcmeinen auf sanUliche katalytische Erscheinungen 
amsudelmmi'* sei^. 

Zu dieser VeraUgememeimng hat vielleicht auch der IJmstand 
beigetiagen, dafi Platin und Fermente einerseits und Wasseistoffperoxyd 
anderseits geiade bei den von Schonbein untersuchten katalytischen 
Reaktionen so haufig beteihgt sind. Outer anderem vermag eine 

*) Die Entvrieklung der theoietischen Anschauungen uber Sauerstoftakti- 
vierung, wie aie sioh aus den Aibeiten von Hoppe-Seylei , Traube, Englei 
und Wild usw. eigibt, findet sieh im Eapitel: Den katalytischen verwandte Er- 
schemungen, S. 233—239. 

Ditz, Ebenda; eiehe daselbst auch die Arbeit von Rosaolimo. 

•) Ebenda. 

•*) ScliSnbein, Joum. f. piakt. Ghem. 89 (1863) 33S. 
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etwns Salpetersiiure enthaltende Wasserstoil^eroxjdlBsung duich Blei- 
essig katalysiert zu werden 0- 

In Gegenwart des Wosserstoffperoxyds wurde ferner dm'ch 
Platinmolir, Gold, Silber, organiacbe Femento und vote Blutkdrpercben 
die Guajaktinktur gebliint*), die Entfdrbung der Indigoldsung durch 
Wasserstoffperoxyd wird bescbleuuigt dmcli Eiseii vitriol, Platinmohr 
oder rote Blutkorperchen**), und die Katalyse de& Wasserstoffperoxyds 
dui’cb die beiden letztgenannten bildete das Objekt, an welchem 
Scbbnbein die bemraende Wiikung dureh Spuren von Blausaure auf- 
fand*); bei den Fermenten konnte er aufierdem die scbon viel frttber 
(loc. cit.) fill’ das Platm nacbgewiesene Vergiftung duicb Schwefel- 
■\vasserstoff konstatieren ®) Endlich bewirkt das Platin die momontane 
Blauung des Jodkaliumkleisteis*’) dnrcli den Luftsaiierstoff, den Zer- 
fall der Hypochlorite in Sauerstoff und Chloride ''), die Besohleunigung 
der Oxydation euier Aminoniaklfisuug durch Permanganat ®), sowie eiuer 
Indigolosung dutch Ohloisaure®). Die letztere Beaktion wird gleich- 
falls durch Eisensalze hei vorgerufen. Schbnbeins Beobachtungen 
sind so niannigfaltiger Art, dafi es nicht leicht ist, unter den spiiteren 
katalytischen TJnteisuohungen solche aufzufinden, die nicht iigend erne 
Beziehung zu jenen eikennen lassen, die nicht als eine Verallgemeine- 
rung eines von Schdnbein notierten Einzelfalles erscheinen ^®). So 
zeigte Sohaer “) z. B., daU die Oxydation des Indigos “) mit Wasser- 
stoffperoxyd auch durch Silbernitrat beschleunigt wird, und bei der 
nanilichen Reaktion wies Stassano^®) die katalytische Wirksanikeit 
des Sublimates nach. Auch der hervorragende Platz, den die kata- 

’) Sclionbein, Jouin. f prakt. Chem. 86 (1862) 96. 

>) Scbdnbein, Ebenda 89 (1863) 32, 325 

*) SchSnbein, Ebenda VS (1858) 79. 78 (1859) 90 

'■) SchOnbeni, Ebend<a 105 (1868) 202; Zeitechr. f. Biol. 3 (1867) 140; 
siebe ferner: Schaer, Zeitacbr. f. Biol. G (1870) 467; Jacobson, Zeitscbr. f. 
pbysiol. Chem. 16 (1892) 366. Auch die guajakbliiuende 73,bigkeit der Fermeute 
ist denselben Vergiftungserscbeiiiungen durob Blausdure unterworfen 

’’) Sobonbein, Journ. f. prakt. Chem 89 (186S) 340. 

») Sehenbein, Ebenda 105 (1868) 207, 208 (PuBnote). 

’) SchBnbein, Ebenda 98 (1866) 80. 

») Sobonbein, Ebenda 75 (1858) 101, 102. 

») SchBnbein, Ann. d. Pbysik [2] 105 (1858) 265. 

“’) 7gl. die vielen Abhaudlungen Sohonbeine in den Bandeu der Ver- 
bandlangen der naturforscbcnden Gesellscbaft zu Basel. 

^’) Sohaei, Ann. Chem. 323 (1902) 32. 

‘‘) Ebenso veibalt sicb die Beaktion zwiscben Wasseistoffperozyd and Aloin. 

’’) Stassano, Compt. rend. Soo. Biol. 1905, 891. 

Woker, Die Katalyse. Dio Kolle dei Katalyse m dor aualytischcn Chcmte 8 
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lyfcisclie Wasserstoffperoxydzersetzung durch die verschiedensten Agen- 
tien in den modernen Untersuchungen einnimmt, ist wenigstens zum 
Toil ScLonbein zu verdanben. Zum Teil ftihren jedoch die Spuren 
viel weiter zurilck, ilber Berzelius binaus, zu Tbdnard, der im 
Jahre 1818^) seine hlassisclie TJntersucbung ilber das Verbalten des 
WasserstofPperoxyds gegentlber den verscbiedensten Korpern, wie Me- 
tallen, Metalloxyden, Blutfibnn, tieriscbem Gewebe, Sauren, Alkalien, 
ja sogar Alkaloiden, wie Morpbium, TerSffenilicbt bai 

Thenard konstatierte schon die unbegrenzte Wirksamkeit der 
feinzerteilten Edelmetalle und . die abnlicb lang anhalbende Wirkung 
des Fibrins. Aucb nabm er bierbei von einer wichtigen, negativ- 
katalytiscben Erscheinnng Notiz Er beobacbtete namlicb, dafi die 
Zersetzung des Wassersto%eroxyds durcb fein zerteHtes Gold beim 
Ansauein aufbbrt und erst nach Neuti-alisierung der S'dure wieder 
beginnt. Ueberhauptkonnte er unter alien TJmsttinden eine schiitzende 
Wirkung der Saure auf das Wasserstoffperoxyd wabr- 
nebmen. Bs ist diese Scbutzwiikung ftlr Scbwefelsaure und Pbospbor- 
sdure. duicb eine neuere Arbeit von Spring*) besfdtigt worden, nicbt 
abei fur Salzsaure und Salpetersdure , welcb letztere sogar nacb den 
Angaben Springs das Wasserstoffperoxyd zersetzen. 

Der Untersucbung iiber das Wasseistoifperoxyd war eine in ibrer 
Art nicbt minder bemerkensweute Arbeit des namlicben Forscbers 
vorausgegangen. Dieselbe betraf die Zersetzung des Ammoniaks 
in Wasserstoff und Stickstoff unter dem EinfluB verscbiedener 
Metalle ®). Es batte sich bierbei herausgestellt, dafi Eisen in geriugerer 
Menge und bei niediigerer Temperatur als Kupfer wirksam ist, und 
dab Kupfer wiederum einen bedeutend starkeren EinfluB als Silber, 
Gold und Platin entfaltet Wie bei der abnlicben fruber entdeckten 
Zersetzung des Alkobols findet aucb bier eine Veranderung der pbysi- 
kaliscben Eigenscbaften der wiiksamen MetaUe statt, wie dies zuerst 
von Bertbollet (Sobn) bei der Einwirkung von Aramoniak auf Eisen 
beobacbtet, spater von Savart*) und Despretz®) zum Gegenstand 

Thenard, Mumoires de I'Acad. des Sciences 3 (1818) 38S, siehe ferner 
Thdnard, Ann. Chim. Phys. [2] 9 (1818) 96. 

*) Spring, Zeitschr. £. physik. Ghem. (Eef.) 19 (1896) 161. 

^) Th^naid, Resoltate der Yeisache fiber das Ammoniak, Ann Chim. 
Phys. [1] 85, (1818) 61. 

^) Savart, Ueber Zerlegnng des Ammoniaks durcb die Metalle, Ann. Cbim. 
Phys. [2] 37 (1828) 326. 

®) Despretz, Beobachtung fiber die Veranderung, welche Metalle in ihren 
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giUncllicliei XJntersucliungen genmcht "vrorde, deren Resultate mit einer 
auf Grvund der TlienardscLen Arboit aufgestellten Thewrie von Am- 
pere Ubereinstimmen , wonach der ProzeB der Ammoniakzersetzuug 
niifc der Bildung emer intermediilreu Stickstoffnietallverbindung ver- 
knttpft ist^). 

Endlicb sei noch der uuigekebrte Vorgaiig der pyrockemi- 
schen Ammoniaksynthese aus Stickoxyd und Wasserstoff 
bei Gegemvart der Oxyde des Zinks, des Zinns, des Kupfevs imd 
vor allem des Eisonoxyds, soivie solclier Substanzen, die Gase zu 
kondensieren vermSgen, wie Binisbein, erwaknt®); auck gehort kier- 
ker wokl die von Austin*) bcobacktete Amnioinakbilduiig miter der 
Einwirkuiig feuckter Eisenfeile und die von Faraday^) beschriebene 
Ammoniaksynthese aus Stickstoff und Wasserstoff durck Kaklauge 
unter Vermittluiig oxydieibarer Metalle. 

Eine solcke besckleunigende Wirkung von Alkalien enviihnt 
sckon Nasse*), nnlaBlich seiner Besckreibung einer Essigsaurebildung, 
beim monatelangen Stekeiilasseii von Ivoklens&ure und Luft init ganz 
wenig Wasser. Er sagt, daB bei Zusatz von Soda die Essigsaurebildung 
weit sckneller eifolge. 


Ueberblickt man noch einmal die voikegende gedrkngte Skizze 
der kistoriscken Keinipfllliizchen katalytiscken Wisseus, so ist darunter 
niclit eines, das sick nickt zu einem kraftigen Baunie ausgewacksen 
hatte, dessen einzelne Zweige und Zweiglein keute kaum mekr zu 
zilhlen sind, 

physiialisclien Eigenschaften dmch ilas Ammoniakgas uiitei Mitwjrkung der Hitze 
erleiden, Ann. Chitn Phys. 12] 42 (1829) 122 

‘) Bei der WnsseiBtoftperoxydzeisetzung let dagegen der Gedanke, daB eine 
intormeduir auftietende Verbmdung dea Metalls von Bedeutung aei, damala noch 
niclit m Betracht gezogen worden. Denn trotzdem Thenard anf die Analogic 
der Wasseistofiperoxydzeisetzung mit derjeuigen dea Ammoniaka untei dem Ein- 
fluB von Metallen hinweist (was er auch bezligheh der alkoliohsehen Garung und 
der Knallailberexploaion getan hat), wt er der Anaicht, daB bei exsterem Vorgang 
elektrisohe Phanomene im Spiel aind. 

’) Eeiset, Uebei das Verfahren von Varrentiapp nndWill, den Stiok- 
atoff m den oiganiachen Verbindongen zu beatimmen, und Uber einige neue Um- 
stiLnde der Ainmoninkbildung, Compt rend. 15, (1842) lo4. 

") Austin, zitiert nacb Bischof, Gebet die von Paraday beobacbtete 
Ammoniakbildung, Scbweiggeis Jalirb. 15 (1825) 204. 

*) Faraday, Ebenda 15 (1826) 204. 

‘) Naasea Sobreiben an Jobn, Schweiggere Beitr 4 (1812) 111 



I. &escUobtliclie Einleitung. 


Aus der Hydi-olyse der Starke dui-cli Wafirige Ausziige von ge- 
keimter Gerste, wie sie sckon 1785 von Irvine^) und 1814 von 
Kirckhof gefunden wurde, und die ebenfalls in das Jahr 1785 fallende 
Entdeckung der eiweiBlBsenden Wirkung des Magensaftes durch Spal- 
lanzani, wuelis die grofie Zakl feraientativer Hydrolysen der ver- 
sckiedenartigsten Substrate beraus, unter denen das Studium der Spal- 
tung des Amygdalins *) und des Salizins ®) an die Namen von Robiquet, 
Liebig, WBbler imd Berzelius gekniipft ist. Die Auffindung des 
Pepsins ist Eberle und Schwann, diejenige des Trypsins Coi- 
visart zu verdanken Aus der Starkespaltung durch Sauren ent- 
wiokelte sich die nicht minder betrachtliche Menge gleichartiger 
Zersetzungen , von welchen Rohi zu ckenn version und Ester- 
katalyse die heute am meisten bekannten Realctionen sind. 

Der katalytisch beschleunigten Wasseraufnahine entspricht 
die katalytisch beeinfluBte Wasserabspaltung. An ihren altesten 
Reprasentanten, die Aetherbildung, schlieBt sich in der Polge die 
Unzahl organischer Synthesen an, die unter Wasseraustritt bei Gegen- 
wart von Sauren erfolgen. 

Den hber 100 Jahi'e alten Beobaohtungen hber die Autoxydation 
des Phosphors reihen sich die von Sohdnbein bis zum heutigen 
Tage festgesteUten Beispiele von Sauerstoffaktivierung und Aut- 
oxydation an. 

Die verbindende Wirkung des Platins auf Wasserstoff und Sauer- 
sto£f wurde auf mehr und mehr Gasgemische angewandt, und die 
Stelle des Platins ist bei diesem und jenem Gasgemisch mit Vorteil 
durch andere Metalle ersetzt worden, so durch Nickel bei den kata- 
lytischen Wasserstofftibertragungen, welche besonders Sabatier und 
Senderens an den verschiedensten KSrpern erprobt haben. 

Nicht weniger mannigfaltig als die Synthesen sind die kata- 
lytischen Zersetzungen, welche aus den ersten hierhergehorigen 
Beobaohtungen der Alkohol-, der Ammoniak- und der Wasserstoff- 
peroxydzersetzung unter dem BmfluB von Porzellan, von Metallen 

') Irvine, zitiert naob Ostwald, Aeltere QeBobiclite der Lebre von den 
Berubrungswirbungen, D^anatsprogramm, Leipzig 1897/98, S. 10 

*) Siebe Liebigs und WOblers klassisobe Unteisuobung fiber das Bitter, 
mandelfil, Ann. Gbem. 22 (1839) 1. Sobon im Oktober 1836 scbrieb WSbler 
an Liebig fiber das spater ale Emnlsin bezeiobnete, amygdalinspaltende 
Prinzip der bitteren Mandaln: „Welche Biibstam in dm MandeVn erseugt in 
SerUhrung mit Amygdalin das BittermandelBl ? Wirkt sie durch gegenseitige 
Zersetmng oder vne das Ferment katalytischP" 

•) Berzelius, Jahresber. d. Chem. 1846, 895. 
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odev auck von Fermenten im Lauf dev Zeit hernusgebildet wurden; 
Perner kann die Tiitigkeit dev Stickoxyde beim Bleikammei^jrozeB als 
Urbild dev TJnzabl von ,Katalyson durck Zwisckenreaktionen* 
angeseken warden, die sick bei wichtigen Vorgtingen als wakrsckein- 
lick kerausgestellt kabeu. 

Eudlick kat sick auck das Gebiefc der negativen Katnlyse, 
seinen veicken Anftlngen entspieckend, kberaus inannigfaltig entwickelt. 

Aker so vielgestaltig auck der Ban auf den im vovangegangenen 
kurz entworfonen Fundamenten katalytiscken Wissens ausgefUkit wor- 
den ist, so darf man dock kaum bekaupten, dafi etwas prinzipiell 
Neues in der gegenw'artigen Zeit kinzugekommen sei, findet sick dock 
nickt allein der Grundstock der Tatsacken, sondevn auck der Kern 
unserer modemen Ansckanungen bber die Katalyse in Vorstellungen 
Avieder, welcke in den ersten Dezennien des vorigen Jakrkunderts von 
de Saussure soivokl als I'on Liebig ausgesprocken wurden®). 

Dabei darf freikck nickt auBei ackt gelassen iverden, dafi zwiscben 
der alteu und der raodernen Gesckickte der Katalyse eine Zeit der 
Cede liegt, in der Unkraut und unentwirrbares Gestrkpp die zutage 
gefOrderten Werle bis zur Unkenntlickkeit ttberwucbert katte, und es 
darf nickt vergessen iverden, dafi es ein Sckutt- und TrUmmerkaufen 
Avar, aus dem die moderne pkysikalische Chemie die vergessene, ver- 
aokteteund verlackte ^Katalyse" zueiner domiuierendeuStellungempor- 
gekoben kat. Vor allera ist der sick fttr das Gebiet der Katalyse inter- 
essierende Analytiker den alien Zeiten zu besonderem Danke verpflichtet. 

Eine so energiscke Betoiiung der annlytisoken Seite, Avie sie 
DSbereiner bei jeder neu gefundenen katalytiscken Ersckeinung an 
den Tag gelegt kat, finden wk, SckOnbein Busgenommen, spiiter bei 
keineni einzigen Porsckev wieder, und zwai’ Avufite Ddbereiner die 
positive ttnd die negative Katalyse mit gleickem Gllick zu verwerten. 
Als Anwendung der ersteren sei nur an den eudiometriscken Gebrauck 
der Platinpilleii erinnert, als Anwendung der letzteren an den Nach- 
Aveis®) der Essigsaure im Wein, vermdge der garungskemmenden Ein- 
Aviikung, welcke Siiuren auf eine g'arende ZuckerlSsung austlben, 

Im Verlaufe dieser Arbeit werden wir k’aufig Gelegenkeit kaben, 
auf die versckiedensten katalytiscken Tatsacken alteren und neueren 

') Ygl, die beiden folgenden Sapitel. 

Ebenda. 

*) Ddbereiner, VermiscbteErfahiuiigen dber Platin, Gteungscbeinie uew., 
ein Scbreiben an die Henen Kastner und Scbweigger, Schweiggeia Jabrb. 
24 : ( 1828 ) 412 . 
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Datums zuriicltzugreifen, weshalb von emer Weiterftthrung der Ge- 
sohiclite der Katalyse von diesen Grundlagen aus bis zum beutigen 
Tage, um Wiederbolungen zu vermeiden, abgeseben wurde 
Aucb baben die Tbeorien der Catalyse von den aitesten Zeiten an 
im folgenden Kapitel ibre besoudere Besprecbung gefunden. 


II. Die Theonen der Katalyse. 

Niobt weniger leicbbalfcig als das Tatsacbenmaterial der kata- 
lytiscben Erscbeinungen sind die Tbeorien, welcbe dem Wesen der- 
selben auf den Grund zu kommen sucben. 

Selbst die ICindeijabre der Katalyse weisen eine Fblle von Ge- 
danken und ingenidsen Erklarungsversuchen auf. 

Scbon iin Jabre 1794 findet sicb in einer Schriffc der Mrs. Ful- 
bame^) eine Ansicbt Uber die Beteiligung des Wassers®) bei 
cbemischen Reaktionen, in welcber die Idee von dem, was in 
einer spateren Zeit als katalytiscb bozeicbnet wurde, scbon deutlicb 
zutage tvitt. Es war die Voistellung, dafi das Wasser seine Wirkung 
dadurch austlbe, dafi es in einer intermedibren lieaktion verbraucbt 
und wieder gebildet weide. Ibre Vevsucbe fbhrten Mrs. Eulbame zu 
dem SchluB, dafi das „Wassci MeduMzonm m legUnstigm wiA m le- 
sehlemigen vermrJge." 

In dasselbe Dezennium fdUt auch der Versucb van Marums®), 
die Bescbleunigung der Entztlndnng des Pbospbors durcb 
umgewiokelte Baumwolle und Harz dmcb eine Hinderung der Zer- 
streuung des Warmestoffs zu erklaven, und abnlicbe Versucbe, kata- 
lytiscbe Erscbeinungen auf verborgene Warmewirkuugen zuriickzu- 
fQbren, finden sicb aucb sp'dter ofter, bis in die Gegenwart binein. 

So war Bertbollet*) der Meinung, der bei der Scbwefel- 
saurefabrikation dem Scbwefel beigemengte Salpeter wirke durcb 

') Fnlhame, An Basai on Combustion, London 1794, 8", S. 182 fP.; siehe 
ferner den Anezug in den Ann. Chim Phys. [1] 26 (1798) 58 fF. und Melloi, Journ. 
physical Ohem 7 (1903) 557. 

’) Die Notwendigkeit der Wassergegeawart zum Zustnndekommen ohemi- 
schei Reaktionen ist ja schon in sehr fiilher Zeit eikannt and m dem herdhmten 
Satz: „Oorpora non agunt msi flidda” enthalten. 

•) van Marum, Grens Joum. 3 (1796) 98. 

^) Bevthollot, zitiertnach Gay-Lussac, Ann. d. Physik [1] 27 (1807) 112. 
Gay-Lussao zeigle jedoch, daB die Ansicht von Bertliollet nieht riohtig sein 
kann, da bai hoher Tempeiatur die Schwefoladure zeraetzt wird. 
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eine Temperaturerlidliung. So erldarte Th^nardO 1813 die Zer- 
setzung des Ammoniaks unter dem Binflufi der Metalie 
durch die Annakme, daB dieselben die Temperatur der Rdhre, in welcher 
die Zersetzung statfcfinde, erhoken. So vermutete Humpkiy Davy ®) 
1818, daB die Weckselwirkung zwischen Platin Oder Palla- 
dium und verbrennbaren Glasgemischen mil der Eigenschaft 
dieser Metalie, scblecbte Warmeleiter zu sein, verkniipft sei, und bei 
Pfaff ®) findet sick diese Ansckauungsweise folgendermaBen formuliert: 

, Da/S’ dteselbe Menge von WiXrnte hei Platin, wegen der viel 
geringeren Kajiaeitat fUr Wdrme und z&res sehlechten Leikmgsver- 
mSgens filr dieselbe, verglichen mit anderen Metallm, als Glut auf- 
tritt, scheint oTme Zweifel etnen JSauptanteil an der graven Zllndhraft 
des Platms gu Jiaben'^ % 

Selbst der jedem Erkliii-ungsversuck der Katalyse feindlick gegen- 
liberstekende Berzelius ®) zieht die WSi-me wenigstens zum Vergleick 
keran, indem er von den katalysierenden Substanzen sagt: „Sie wirleen 
dabei im gansen in derselhmi Art wie die Witrme “ 

Nook de la Rive*') beginnt die Enallgasvereinigung mit 
der Reduktion einer Oxydschickt, welcke auck das sckeinbar blanks 
Platin tlberzielit, durok den WasserstofF. Die bei diesem Piimar- 
vorgang freiwerdende Warms erkitzt das Platin, und das glttkende 
Platin entztindet den nackstrdmenden WasserstofF. 

In neueier Zeit kat Tommasi’) die verbindende Wirkung 
feinzerteilter Kbrper, me Platinschwanun , Koklepulver usw. auf 
Gasgemeuge zurllckgefUkrt, auf die dui'ck die Kondensation bedingte 
Warmeentwicklung, und zwar sagt Tommasi, dafi sick ein Gas unter 
dem EinfluB des Platinsckwamms vorzugsweise mit demjenigen ver- 
binde, welckes bei seiner Verdicktung mehr Warms freiwerden laBt. 

Auck Berliner®) sprickt von der die Katalyse begiinstigendeii 
Warme, und Loeiv®) erwaknt die ^Modifikation dcr WdnnescJmin- 


Tbenaid, loc. cit im. historiachen Teil, S. 34 

Humphry Davy, loo. oit in dei gesohichtlichen Einleitung, S. 20. 

>) Pfaff, Ebenda S. 27, Puflnote I. 

Ueber erne teohnisohe Terwendung der Reaktionswarme vgl. das Hapitel : 
Physibalieohe Paktoren in dei Katalyse. 

') Beraehua, Jahiesber d. Chem. 1836, 237. 

*) De la Rive, Compt. rend 7 (1838) 1061. Ann d. Physik [2] 46 (1889) 489. 
’) Tommasi, Jahiesber. d. Chem. 1878, 9; Bull Soc. Chim. 38 (1882) 148. 
*) Beiliner, Ann. d. Physik [3] 35 (1888) 791. 

“) Loew, Ber d chem. Ges. 23 (1890) 675? Tokyo of Agrioult. 2 (1895) 
169; Joum. physical Chem. 4 (1900) 657. 
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gmgen^, ■welch.e die letzteren beim Uebergang in das „I‘laUnatom'^ 
erfabren und die den am Platin verdicbteten Sauerstoff in einen 
korrespondierenden Scbwingungszustand versetzen sollen. Aucb ist 
Loew der Ansicbt, dafi vemSge dieser ^Modifikatton'^ der WJlrme- 
wellen deren Energie leiobter in cbemiscbe iibergebe. 

Verwandt mit dieser Hypotbese vonLoew sind die Anscbamingen, 
welcbe Ipatiew^) liber die Wirksamkeit der Katalysatoren geauBert 
hat, indem er die letzteren als einfacbe Euargietransformatoren 
betracbtet. So sagt er z. B. anlafibcb der katalytischen Zersetzung, 
welcbe Alkobol beim Erbitzen nut Tonerde erleidet: 

„Es ist nun Iclar, dap die Tonerde cds Katalysator imstande ist, 
Wdrmeenergie unter Umwandlung derselben in ehemische Energie eu trans- 
formierm und darauf die Fdhigkeit erlangt, merst ein Molehill Wasser aus 
swei MotelMen Alltoliol unter Bildung von AetJim , und dann , wenn die 
Temperaiur genUgend hoch ist, noch ein meites MoleleUl Wasser aus einem 
Molehill Aether unter Bildung ernes AethylenhoJdemoasserstoffes abeuscheiden 
Biese Fdhigheit des Katalysators , eine Energieform in eine andere wn- 
mwandeln imd dadmch eine ehemische Seahtion hervormrufmi , gibt die 
MSglichheii, die grope Elasse der hatcdytischen Reaktionen su begreifen und 
m imfassen, Wenn der Katalysator bei der gegebenen T&niperatur nicht 
imstande ist, eine gmisse Reahtion hervorzurufen, hdngt dM Saaon ab, dap 
seki Voirat an chemischer Energie zu Mein ist; dessen ung'eaohtet fUdssen 
idr annehmen, dap er dock erne gewtsse ReaktionsfdMgkeit besiizt; und so 
wie die duperen Bedingimgen, z. B. die Wdrmeenergie, sich ent^rechend 
dndem, mrd dm' Katalysator sogUich diegenige ehemische Beahtion in dem 
ihn imgebenden Korper hervormfm, welche seinen chemischm Eigenschaften 
entspricht Die Tonerde z B. mrd dank ihrer Fdhigheit, Wasser zu ad- 
dieren, bei einer geimssen Spannung der Wamieenergie die Abscheidung von 
Wasser aus organischen Verbindungen bemrhen “ 

Endlicb kann aucb die Hypotbese Ton Irving®) an dieser Stelle 
angeflibrt werden, welcbe auf der kinetiseben Grastbeorie basiert. Aus 
der Vermehrung der Zabl der ZusammenstoBe der Molekllle, die die 
OberflaobenTergrSBerung vermittels porSser KontaktkSrper nacb sicb 
ziebe, sebliefit Irving auf eine Vertnebrung der inneren Energie, die 
eine geringere Warmezufubr von auBen n6tig maebt, urn die Reaktion 
einzuleiten. 

So einleuohtend es aber aucb sebeinen mag, katalytisebe 
Pbanomene mit der starken Besobleunigung in Zusammen- 
bang zu bringen, vrelcbe cbemiscbe Reaktionen durcb 
, *) Ipatiew, siehe seine zahlreichen Arbpiten in den Beiiohten der deut- 

schen cbenuschen Gesellschaft, ver allem: Eatalytisohe Reaktionen bei hohen 
Temperaturen and Brucken (9, Mitteilnng), Ber. d cbem. Ges. 37 (1904) 2986. 

*) Irving, Bisaoziation und EontaWwiikung, Ohem. News 54 (1886) 179. 
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die Wii-kung der Warme erleiden^), so sehr ist Yorsicht 
geboten gegenbber derartigen ErWarungsversiicben ; denn in beiden 
Fallen werden die Reaktioneii dm chans nicht in gleicher Weise be- 
einflnBt. So -wird, -wie van’t Hoff zeigte, durch Temperatui- 
anderung bei chemisohen Prozessen, die mit Warmeaufnahme 
Oder Abgabe verbunden sind, das Gleiehgewicht der Reaktion 
verschoben®), wahrend den Katalysatoren eine solche 
Wirkung auf das Gleiehgewicht nicht zukomnit®); Bildnng 
und Zeisetzung beschleunigen sie gleich stark. Auch spricht der von 
der Zersetzung durch Warme' vollig verschiedene Zerfall mancher 
KOrper bei Gegenwart von Katalysatoren*) nicht fiir eine durch die 

*) Die meisten Reaktionen zeigen pro 10“ Temperatuverhohimg erne Ver- 
dopplung bia Verdreifachung ihier Geachwindigkeit. Bei der TJmwandlung der 
Dabromesaigskure, CjEiO^Br, = C^HjO^Br + HBr, in waflriger Ldsung bewirkte eine 
TemperatnverhShung von 86“ erne Geschvrindigkeitsvermehrung urn mehr als das 
SOOOfaohe (van'tHoff, Voileeungen 4ber theoietwohe und pbyaikahsebe Ohemie, 
2. Anfl , 1, 22S ii. 224). 

“) Das Gleiobge'wicbt vereebiebt sich dnreh Temperatnrsteigernng zngunsten 
dea endothevmeu Systems Nacb dem Satz vom ^Uemsten Zwange" reagiert em 
cbemisobes System auf eine Temperaturanderung immer in soloher Weise, die die 
aufgez'wungone Teniperatmkndeiung r11ckg9ngig zn macben strebt [vau't Hoff, 
Yoilcsungen 1, 186, Nernat, Tbeoretiscbe Chemie, 1906; Btedig, Cbemio der 
extiemen Temperaturen, Leipzig 1901, S. 16; Bredig, Die Elements der cbemi- 
sohen Kmetik tnit besonderer Berfteksiebtigung der Katalyse, Ergebnisse der 
Pbysiologie 1 (1902), S 198 PuBnote 2] 

“) Dies beweiaen die Untersuebungen liber das Gleicbgowioht bei der Re- 
aktion Hj-f Jj 2? 2HJ, wobei Lemoine, Ann. Chim. Phys [5) 12 (1877) 5, den 
Weit 0,168 fllr die zersetzte JodwasseistofEmenge bei 850“ konstatierte, wdbrend 
Hautefeuille bei Gegenwait von Platmschwamm 0,19 fand. Dasselbe Eeeultat 
erbieltDitte, Compt. rend. 74(1872) 980, bei semen Vewuoben ilber dieBildung 
des Selenwasseistoffi nut und ohne Bimstein, wo er im erateren Palle den Wert 
46,82, im letzteren Palle den Wert 45,2 feststellte. 

*) Z. B. bei der pyrochemisoben Zereetzung des Alkobols [siebe anOer den 
alten Arbeiten, loc. cit, die iinKapitel. .Phyaikaliscbe Paktoren in der Ratal yae* 
erwkbnten Aibeiten von Ipatiew. Ehr enfold n. a.], ferner bei der Zeraetzung 
des Ammoninmnitrats, bei welcher Beiset undMillon, Compt. lend. 16 (1843)Nr. 22, 
bei 160“ und Platingegenwavt die Bildung von Salpeterakurc, Stickatoff und Wosser 
naoh der Gleichung: ,5(Nj05 . NjHjO) = 2N20s -f 16N + 20H,O‘ nacbweisen 
konnten, wkbrend aicb ohne Platin Stickstoffoxydul NgO bildet. Dieselben Autoren 
(ebenda) nebmen auob Notiz von den ungleichen Spaltungaprodukten, die ana or- 
ganiacber Subatanz beun Erbitzen mit und ohne em Metall der Platingruppe eut- 
steben. So bildet sicb im erateren Palle aus Wemstemakure farblose, kristallimecbe 
Subatanz und Koblenskure, wahrend ohne Platin teerartige, empyreumiitisobe Korper 
neben einem Gasgemiacb auftreten, und ein ganz abnlicbes Yerbalten konstatierte 
neuerdiuga Sc hade bei der Zeraetzung dea Zuckeia mit und ohne Platin (aiehe 
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letzteren heibeigeftihrte blofie Steigerung der Wavmewirkung , und 
endliob wUrde sich der EinfluB von Katalysatoren in wafiriger LSsnng, 
so z. B. die der Wirkung der feinen MetaUpulver vollig analoge, von 
'waBrigen kolloidalen Platin-, Gold- nnd Silberldsungen , so nicbt er- 
klaren lassen. Auch um eine Transformation von Warmeenergie in 
chemische kann es sick nioht bandeln, wenn keine Wavme zugefilhrt 
und eine Abkllblung der TJmgebung durch die Punktion des Kataly- 
sators nicbt wabrgenommen wird. 

Auch scbon zur Zeit des ei-sten Auftretens jener Hypothesen, 
welobe die katalytiscben Erscbeinungen mit der Warms in Zusammen- 
hang brachten, wurden Bedenken gegen derartige Annahmen geaufievt 
und Versucbe zu deren Widerlegung angestellt Nacbdem Gay- 
Lussac^) gefunden batte, daB Wasser in einem glhsernen Geftifie 
sp'ater kocbt als in einem metallenen oder einem mit MetallfeilspAnen 
Oder Glaspulver bescbickten Glasgefafi, zeigte namlich Oerstedt, daB 
auch Eiskristalle denselben EinBuB auszuiiben vermdgen. Dadurch 
vrurde aber eine Beteiligung der Warme bei derartigen AuslSsungs- 
erscheinuugen ausgesohlossen, und damit wurde sie auch bei den von 
Schweigger®) rait diesen letzteren in eine Reihe gestellten Zer- 
setzungen des Amraoniab durch Metalle wenig wahrscheiulich. 

Trotzdem mchen jedooh Schweiggers eigene Vorskellungen, 
die er an Stelle der von ihm kritisierten Hypothesen setzen wollte, 


das Kapitels .Definition und Gesetxo der Katalyse' S. 201, 202). Vgl. auch Qorup- 
Besanez, Ann. Chem 63 (1801) 489. 

‘) Gay-Lussac, Dxtrait d'an m^moire sur la deliquescence des corps, Ann. 
Chim. Pbya. [1] 82 (1812) 174; vgl auch Gay-Lussac, Ueher dea Eiufiufi des 
Luftdi'uoks auf die Knsfcflllisation der Salze, Ebenda 87 (1813) 225; den Mdmoires 
d’Areueil 3 (1813), Oktober, entnommen. 

®) Schweigger, Schweiggers Beitr. z. Chem. u. Physik 7 (1818) 299 Naoh- 
schrift des Herausgehers zu der Arbeit von Thdnaid, Ueher die Zersetzung des 
Ammoniaks. Vgl. ferijer SchweiggersNachschrift zu der Uehersetzung dev Arbeit 
von Herapatb, Ueher Ddbereiners neuea Experiment, Sohweiggere .Tourn. 39 
(1823) 2S5, wo Sohweigger bei der Platinwirkung von der „dis^pomerenden, 
vorbeieitenden, Oder die vorhandene, gleichsam hefruchienden 7en»and!i- 
schaft" spncht; und Pfaff, Schweiggers Joutn. 40 (1824) 1, erwahnt and diskutiert 
eine andere Schweiggersche Ansioht, wonaoh derselbe das Phdnomen tmter die 
allgemeinen Gesetee der elektnschm Spitssmamlehung su bnngen versucht 
babe und von einem Haufw&'U von feinen Platinspiteen aprioht. Das Gliihen 
der Platanspitzen wflrde dann wahrscheinlich in der Vereinigung der entgegen- 
gesetzten ElektrizitAten in ihnen, welche sie den Gasteilcben entzieben, besteben. 
Siebe fiber die Spitzenwirkung auch Schweiggers Nachschriffc zu der Uebei- 
setzung von Dulongs und Thenards Arbeit, Ebenda S 229. 
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bei -weitem nicbt an diese heran. Denn in Davys und de la Eives 
Tbeorien muB auch der niodemste Chemiker die geniale Idee be-wun- 
dern. Die Wirksamkeit der Metalle auf brennbare Gasgemische wilrde 
danacb in der Weise zustande kommen, daB die Kondensationswarme 
(Dayy-Tominaai) oder die Warmetonnng der Primai-reduktion (de la 
Rive) die Reaktion eben einleite, daB dann die durcb die Reaktion 
frei werdende Waime ibreraeits die Temperatur des Platin erbdbe, 
welches die Worme nur unvollkommen abzuleiten vermag, daB hierauf 
die Temperaturerhohiing ein vermehrtes Portschreiten der Reaktion 
bedinge, was seinerseits eine emeute Temperatursteigerung zur Polge 
hat, und dafi so in wechselseibger Steigeiung das Platin zum Gliihen 
nnd damit zur maximalen Reaktionsfdbigkeit gelangt Es wilrde ein 
solcher an das Prinzip der Dynamomaschinen — wo sich Magnetismus 
und Strom gegenseitig verstarken — eimnemder Vorgang demnach 
einem ExplosionsprozeB ganz analog vei’laufen 

Wenn auch diese Erklaaning einer Anzahl katalytischer Re- 
aktionen auf gewichtige Oegengrilnde stdBt, so ist dock so viel sicher, 
daB reaktionseigene oder reaktionsfremde Temperatur- 
einfltisse sich dei katalytischen Wirkung superponieren 
und ihreiseits die Reaktion beschleunigen kdnnen. Wo 
die Temperaturerhahung durch die Reaktion selbst bedingt ist, wie 
bei den Davy-D6bereinerschen Platinversuchen, miiB dann dadurch 
eine Art Autokatalyse vorgeiSuscht warden Auch ist es sicher, 
daB der Zusatz gewiaser Substanzen zu einem Reaktionsgemisch in 
einzelnen Eallen reaktionsbeschleunigend infolge einer Temperatur- 
erhdhung des Geinisches zu wirken vermag. Eine solche Eunktion 
kommt z. B. nach Bredig imd Brown dem Kaliumsulfat bei der 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl zu, indem der Zusatz durch 
seine SiedepunktserhShung eine gesteigerte Erhitzung der konzen- 
zentrierten Sohwefelsaure und damit eine rascheie Zerstorung der or- 
ganischen Substanz ermSglicht. Bredig unterscheidet jedoch diese Art 
der Beschleunigung scharf von der „hatalytischm Wirlmng'\ welche 
Queoksilbei oder Kupfersulfat auf den namlichen ProzeB ausuben 

Was nun Schweiggers®) Ansichten betrifft, so laBt sich aus 
denselben, ganz im Gegeiisatz zu denjemgen von Davy, Pfaff usw. 
kein klai-er, leitender Gedanke herausschSlen. Es sind phrasenhafte 
Mischgebilde, zusammengesetzt aus grobmechanischen , knstallelektn- 


') Bredig u. Brown, Zeitschr. f physik. Chem. 46 (1904) 502 
*) Sohweigger, loc. oit S. 42, Puflnote 2 
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schen und elektroohemisclien Elemenfcen. So spriclit Schweigger 
davon, dafi der zersetzende Einflufi der Metalle auf einer ^FolantdV 
berulie, die eine neue Anordnung der Grundteilchen bewirke. An 
anderer Stelle vei-iritt er die Meinung, dajj die katalytiscbe Eraft 
niclits anderea als Elektrizifat und Platin, ein Collector electricus sei ^), 
und wiederum an anderen Orfcen sprichfc er von der entaoheidenden 
^Spitnenmrhimg^ und dem energischen vereinigenden EinfluB, der 
KiSrpern zukomme, die recht scharfe Spitzen zu bilden vermSgen®). 

Nichtsdeatoweniger hat Schweiggers Freund DSbereiner®) 
sein Moglichates getan, durch Versuche zu entecheiden, ob bei der 
Wirkung des Platin auf Gemische von Wasserstoff und Sauerstolf eine 
elektromotorisobe T&tigkeit im Spiele sei oder ob die Eraoheinung 
durch eine besondere (Kristall-)form der kleinsten Platinteilchen be- 
dingt werde*). Nach vielen vergebliohen Versuchen mit den ver- 
schiedensten metallischen und nichtmetallischen Kbrpeni kam jedoch 
DObereiner zu der Ueberzeugung, „da^ die Tdtigheit dieses Metalls 
(Platin) wahracheinhch von gems eigenktmlieher Art, d. h. weder 
meohanmli noch elehtnseh oder magnetmh Seine frtlher ge* 

SLuBerto Meinung, daB bei der Platmwn-kung Eontaktelektrizitat im 
Spiele sei*), und seine Hypothese von der elektrocheniischen Natur 
der Garung’) hielt Dsber einer im Gegensatz zu Schweigger®) 
demnach spHter nicht mehr aufreoht®). 

Leider hat die Erkenntnis DSbereiners, daB den erwShiiten 
merkwilrdigan Wirkungen doch wohl etwas anderes als meohanische. 


’) Zitiert nneh Beizeliua’ Jalireaber. d. Chem. 1844, 28. 

^ Schweiggers Joum. 40 (1824) 229; vgl. auob S. 42, FuBnote 2. 

•) DObereiner, zitiert naoh Gilbert, in desaen Annalen d. Physik [1] 76 
(1824) 102: Nooh einiges von Heiin DObereiner. 

*) Siehe Sohweigger, loc cit. 

**) Nicht lange vorher wollte Lddicke, Ueber den EinfluB des magnetisoheu 
Wirkungskreisee auf die Knstallisation dei Salze, Ann. d Physik [1] 68 (1821) 76, bei 
der Kristallisation des easigsauren Bleis, sowie des schwefelsaureu Eisena und Enpfers 
einen vermebrten Kristallabsatz auf der FlAcbe des Nordpols beobachtet haben. 

®) Nacbschrift des Herausgebers zuDulonga und Tbenards Arbeit, Ueber 
die Eigensohaften einiger Metalle new., Schweiggers Journ. 39 (1828) 205. 

’) DObereiner batte dieselbe vor Gay-Lussacs Abliandlung tlber die 
G&rung, Journ. Chim. Physique Z (1811) 198, zitiert naoh Sobweigger (siehe 
folgende FuBnote), ausgesprooben. 

*) Sohweigger an Dobereiner, Schweiggers Jahrb. d. Chem u. Physik 
,11 (1824) 460. 

°) Dobereiner an Sohweigger, Schweiggers Jahrb. d. Chem. u. Physik 
11 (1824) 457. 
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elektrische oder magnetische TTrsachen zugrUnde liegen mUfiten, nur 
bei wenigen Anklang gefunden. Und trotzdem Berzelius^) mit 
Hartnackigkeii die Erklarungsversucbo jener Erscbeinungen bekampfte, 
■welcbe ev unter dem Kollektivbegriff der „Katalyse“ zusammen- 
gefafit batte, grilnte und bliibte die Spekulation auf diesem Giebiete 
so scbSn wie auf keinem andereu. 

Wie ti-aurig es um die Erforscbung dieses Wissenszweiges in 
den siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts bestellt war, beweist 
zur Gentlge der Aussprucb Hiifners*): „An der Tcatalytischen Kraft 
selbst als cinem hesonderen metaphystsclien Wcsen hat sich der wissen- 
sehaftUche Aufldsmgsproeefi lereits ruhig und in sanfter Weise volh 
Bogen." Nicbt gerade schmeicbelhafb lautet aucb ein Aussprach von 
Markownikoff®), welcber sicb iiber die ,katalytiscbe Kraft", die man 
zur Erklarung der Bildung von zusammengesetzten Aetbern beran- 
gezogen bat, folgendermafien ‘aufiert: ,J)ie Vortezle enter solehcn Er- 

') Tg], z. B. Berzelius, Euuge Ideen uber eine bei der Bildung organiscber 
Yerbiadangen in dei lebenden Natur wirksame, aber bisber nicbt bemerkte Eraft, 
Jabresber. ub. d. pbysiscbeu Wissensobaften 15 (1836) 237, und an anderen Orten m 
den Jabresberiobten; siebe ferner Larboken i organiske Kemien 3, 924 (Siockbolni 
1828), Berzelius, Lebrb d. Cbem., 3. Anfl., 6 (1837) 22 ff ; Ann. d Pbysik [2] 31 
(1884) 273 Imnieibm war Berzelius gegentlber seinen eigenen Hypotbesen Uber die 
Natur der Eatalyse durcbnus nicbt so stieng, wie gegenllbei den Ansiohten, die 
von anderer Seite geaufiert warden, worauf verscbiedene Stellen in den Jabres- 
bencbten hmdeuten. So sobreibt er: ,Dze gelmmniswlU Wtrkung, welche wx 
evtm Kraft vm eigener Art mschreiben, die aber wahreclmnlich elekijisoher 
Natur ist und die wir hatalytische Eraft nennen, hat viele Verauche su Er- 
klaningen henorgerufen, wobei man mchi ndtig haben wttrde, eine seiche 
Kraft ansu7ieJmen,“ und eine andere Stelle lautet: ^Diese merkwUrdige Kraft, 
Meiamorphosen zu bewirlten, ohne aufirgend eine Weise infolge von eigenm 
Verwandtschaften daran teilmnehmen, ist zu bewundem FUr den Augenblick 
gam unbegreifUch, unrd sie wold mid der Zeit Phdnomene veraidassen, 
welche das Geheimms verraten. Da die Metamoiphosen auf Ferwoncit- 
schaftsspiel^i beruhen, welche in Wirksamlceit gesetzt warden , und diese 
wteder von elektrochemischen Oegensdtsen abhimgm, so ist es wohl mbglich, 
dap das Phdnomen am Ende auf den so eifrig widersprochenen und ver- 
worfenen und ilberaU so verborgenen, aber hrdfUg vnrkenden elektrischen 
Relationm durch Kontakt beruhen, mdge," und wiederum an emem anderen 
Ort AuBert sicb B er zelius folgendennaBen Uber die Katalyse : „Wemi ich sie eine 
neue Kraft nenne, soistes dabel keineswegs memo Melnung, sie fUr ein von 
deti elektrischen Bestehimgen der Materie unabhdngiges VermOgen m er- 
kldren; ini Gegenteil, ich kann nur venrnden, dap sie eine eigene Art der 
Aeuperung vonjenen sei“ [Berzelius, Jabresber. d. Obem. 1836, 243]. 

») Httfner, Journ f piakt Cbem. [N. P.J 10 (1874) 148. 

*) Markownikoff, Bei. d. cbem. Ges. 6 (1878) 1177. 
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Uaning bestehm bekannthoh haujptsHehheh darin, da^ dieselbe mckts 
erlil(irt.“ 

Gewohnlich wird die Hauptschuld an diesem wissenschaftliclieni 
AufldsungsprozeB Liebig zugoschrieben Wie man sich jedocb auch 
zu dieser Prage stellen mag, so sollte doch nicht ganz aufier acht 
gelassen werdeu, daB sich Liebig gi-oBe Verdienste um das 
Grebiet der Katalyse erworben hat nnd zwar einmal dtirch 
seine klare Einsicht, daB nur labile, schon an nnd fhr sich 
einer langsamen Umsetzung unterliegende Substanzen 
durch Katalysatoren im Sinne einer starken Beschleu- 
nigung dieser ihrer Umsetzung beoinfluBt werden^), nnd 
dann ferner durch die aus semen und Colins experimentellen Unter- 
snchungen hervorgegangene Erkenntnis ®), wonach derEinfluB der 
Hefe nicht an das afifc/bmie J’cmeMi* ®) gebuiiden ist, sondern 
daB sich Yielmehr das -wirksame Prinzip durch Wasser ausziehen Idfit, 
und daB dem Waschwasser hierauf wahrend einiger Stuuden die fer- 
mentative Wirksamkeit zukommt. 

Mit diesem letzteren Befund, welcher der groBen Entdeckung 
der zellenfreien Gkrung durch Buchner nahe vorwandt ist, war dem- 
nach im selben Jahre, als Turpin^) den Grundstein zu der vitalisti- 

') Liebig, Ann. d Physik [2] 48 (1839) 117; Ann Chem. 30 (1839) 261, 
Journ, f prakt. Ohem. 18 (1889) 129, Liebiga organisohe Chemie, eiebe bber 
dieaen Punkt dns folgende Kapitel unter ^Definition der Katalyse', S. 166, 167. 

’) Ebenda. 

') Bin lebendes Wesen sah jedoch Liebig in dem Ferment'' moht; 

denn diese Anaicht war es ja gerade, welche er von Anbegmn mit einer me er- 
mudenden Hartnackigkeit bekampfte [siehe die Polemik zwiscben Liebig und 
den Verfcretein dei vitalistiscben Auffasaung dee OKrungsprozesses : Liebig, Che- 
misohe Briefe, 20. Brief, Turpin, Ann. Chem. 29 (1839) 100, Pasteur, Ann. 
Ohim. Pbys. [3] 58 (1860) 323; Liebig, Ueber die GUrung und die Quelle der 
Muakelkiaft, Journ. f. prakt. Chem [N. F.] 1 (1870) 35]. 

^) Turpin, Compt. rend. 9 (1889) Nr. 8; Ann. Chem. 29 (1839) 93, 
sagt dovt, dafi man untei Caiung yersteben mnB- „Em ZusammenmrJten 
von Wasser und lebenden EOrpern, die sush nilJirm und mtmekeVn durch 
Absorption ernes BestandteUs des Zuekers, indem s-ie daram entweder Ah 
kohol Oder Essigsdme abscheiden; eine rein phystologische Wirkung, wdche 
anf&ngt und endigt mit der Eanstene von Infusonenpfltinzchen Oder Tterchen, 
deren Leben erst mit der totalen ErschOpfung der mckerhaltigen ntihrenden 
Materie aufhOrt, wonach sie sich aJs schMmiger Absate Oder als Eefe am 
Boden des Gefafies ansammeln." Dieser fern durohdaohten Ansohauung, welche 
in abnhober Weiee frllbet echon Cagniard de Laiour nnd lange nacbber 
Pasteur auegeaprooben bat, seien als Gegenstttck nui einiga in das nftmlicbe 
Jabi fallende Aeufierungen ernes Anobymus fiber ,Das entratselte Geheimms der 
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schen Entwicklung der Anschauungen abei- die alkoholische Gdrung 
gelegt hatte, der Keim fUr deren Untergang von ihiem geborenen 
Todfeind gepflanzfc worden. 

Was nun die von Berzelius*) und Ostwald®) angegriffene 
„JEr7clarung'' betrifft, welche Liebig Berzelius’ ^katalytischer Kraft'^ 
gegenabeigestellt bat, so mdge vorausgescbickt sein, daB kilrzlich 
Skrabal in einer sebr interessanten Arbeit ®) das Vorbandensein eines 
solcben Erklarungsversucbes Uberbaupt bestntten hat. Nacb Skrabal 
soil es sicb gerade so wie bei Berzelius^) und Mitscberlicb®) aucb 
bei Liebig nur um einen ,MassifikatoriscJim Akt‘‘ gebandelt baben. 

Damit mir nicbt etwa die Absicbt unteigescboben werde, icb 
hiltte niicb in dieser scbwieiigen Frage als ,Sebiedsiicbter“ aufspielen 

geiatigen Girung”, Ann. Chem. 29 (1839) 100, gegenubergestellt , die zum 
stSlrkaten gelioren, waa menaohbclie Fhantasie anf ■wisaenschaffchchem Gebiete 
geleistefc hat „Mit eine7n Woit, diese Infusorieti fressm Zucicer, ent- 
leeren aus dem Darmkaml Wemgeisi und aus den Haniorganm :^ohlen~ 
sawe, und zwm soil die Entleeiung der Blase dtiich MagneUsmus odm' 
ElekU'mt&t, die nach Sehwetgger und DObei einer bet der Qtiwung im 
Spiele Sind, zuioege gebrachi werdm." An einei andeien Stelle heiBt es: „l8t 
die QuantiUit des TVassers m genng, d h. die des Zuckers eu grojJ, so MU 
bekanntlich die Gdrung nicM ein. Dies ridwt dnher, toeil dme kleinm 
Wesen in der dicken Fhlsaigkeit ihren Platz ntcM ode)' nur mit grower An- 
sirengwig iveehaeln kbnnen, sie sterben an DnverdauKchkeit infolge des 
Mangels an Bewegung “ Dana -wird der Umstand , dafi das atherisclie SenfBl 
die Lebhaftigkeit derTieie aufhebt, exd „01mmachten'‘ derselben zurUokgefUhxt, 
wie aie auoh die „FlShe durch Amsol" bekommon aollen Perner soli das Solanm 
„brechener)'egend“ auf die Garungsinfusorien wirken, was in der Weise ge- 
achehe, daJ3 aicb die Tiere veitikal znaaminenzieben und aus ihreni „Riissel^ 
das „Fuselbl der Kartofeln" auastrOmen lassen. Das „Fusel8l des Getreides" 
soli dagegen „ausgesc}vmtgt“ werden. Zum tragiachen SchluJl gelangt dann der 
Roman, wenn die Tiere keinen Zucker mehr flnden, so daB sie sioh gegenseitig 
auffiessen mussen, und die Kadavei zerlegen sich dann in Ainmoniak und Spuien 
von Essigsauie. Einzig die Eier dei Tieie bleiben ala unverdautei Best zurilck 
und reprtLaentieren die garungafiLbige Hefe. 

’) Berzelius, Jahresber. d. Chem. 1841, 452. 

“) Ostwald, Yoitiag, Ueber Katalyse, gebalten auf der 73. Naturforsoher- 
versammlung zu Hamburg. Leipzig 1902, S 15—17, Zeitsohr. f Elektrochem. 7 
(1901) 999. 

*) Skrabal, Die induzierten Beaktionen, ihre Gesohichte und Theone. 
Ahrens-Herz Sammlung. Stutlgart 1908, S 6. 

^) Berzelius, Lehrb. d. Chem, Jahresber. d. Chem. 1836, 237 

') Mitsoherhoh, Ueber die chemische Verwandtsohafb, Ann, Chem. 40 
(1841) 207, Ueber die chemische Zersetzung und Verbindung mittels Kontakt- 
aubstanzen, Ebenda 44 (1842) 186; Monatsh. d K. Akad. d. Wissensch., De- 
zember 1841. 
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-vvoUen, so seien die oharaktenstischen Ausspruche der einzelnen 
Forscher veigleichend einander gegenllbergestellt, so daB sicli jeder 
das Fazit selber daiaus zieben kann. 

Von Mitscberlicb bat Ostwald^) luhmend bervorgeboben, 
daB er m seiner tJntersuohung Uber die Aetberbildung der bekannten 
klassifikatoriscben AeuBerung®) kemen Brklamngsversuch irgendwelcber 
Art angescblossen babe, daB er tlber die TJrsacbe der von ihm an- 
gefubrten Beispiele von Kontaktwirkung *) Jiawm AncJeutungen ge- 
und daB er ttberbaupt mit solcben Aeufierungeu ungemein 
vorsiobtig gewesen sei. 

Mitscberlicb®) bat nun gesagt, daB die Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff, die Robrzuckerinversion, die Zersetzung 
des Animoniaks durcb Metalle, sowie der Zerfall des Wassei'stoff- 
peroxyds und des Kaliumcblorats bei Anwesenbeit von Kontaktsub- 
stanzen auf „Aisorjptionen uncJ Adh&sionm'‘ zwiscben festen und gas- 
formigen oder festen und fliissigen Koipern berube. So wtlrde unter 
anderem die von Tbdnard beobacbtete Detonation beim Einbringen 
von Koble in Scbwefelwasserstoflf und Sauerstoff ■wabrscbeinlicb auf 
einer bloBen Verdicbtung basieren’). Und dann beifit es weiter®); 

„Aua derselhm Vrsacite mbgen sich male Verbindtmgen bildeii, w&iin 
eine Substam mit emer anderen im Attsscheldmgmommt in Bmilhrung 
Icommt, welche aonst gasfdrmig entweichm wtlrde, Stnd also scJiwacJie ohe- 
mische Verwandischaftskrilfte nm mrksam, so Icmn die Verdichtung von 
gasfSrmigen Kdrpeni d%e Kraft, womvt s%e gasf&rmigen Zustand ansumhmeti 
streben, so aufhebmi, dafi sie chemische Verbindwigen etngehen kiSnneti “ 


Oatwald, Aeltere Qesohiolite derLehie von den Beruhrungawirkungen, 
Delcanatsprograinm. Leipzig 1897/98, S. 81. 

Mitscbei'lioh, Ueber die Aetherbildnng, Ann d. Physik [2] 31 (1834) 
273, Lehrb., 2. AuE., S. 8838. 

') gZeraetmngen wid Verbindungen , welche auf dieae Weise herw- 
gebracM werden, kommen sehr hduftg vor, mr wollen sie Zersetzimym und 
Verbindtmgen durch Kontakf nennen." 

-•) Mitscherlioh, Ann. d. Physik [2] 51 (1841) 108. 

“) Ostwald, Dekanataprogramm (loc at.) S. 43. 

«) Mitsoherlich, Ann. Ohem. 44 (1842) 186. 

’) Ea ist dies ttbrigens eine Ansicht, die man, soweit sie diesen speziellen 
'Pali betrifft, luhig unterschreiben kann. Hier, wie ttberbaupt bei alien Theorien 
der Katalyse, ist zweifellos ein richldger Kem vorhanden, der einer bestinnnten 
Gruppe von Erscbamungen vttUig gerecht au ■werden vermag. Der Pehler, der 
bei alien bierber geborigenTbeorienbegangenwordenist, istledig- 
liob in einer zu allgemeinen Faseung zn sucben. 

») Mitsoherlich, Ann. Chom. 44 (1842) 186. 
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Ferner liat Mitsclierlich 0 anlafilich einer Untersuclning von 
B 0 utr on und F r d m y geaufiert *), dafi der Kasestoff seine Eimvirkung 
auf den Milchzucker mdglicherweise einer chemischen Verwandtschaft 
zur entstehenden Milchs'aure verdanke®). 

Auck hat er sich mit der Sauerstoffllberfcragung bei der Schwefel- 
saurebildung unter Mitwirknng von Stickoxyden sowohl als von Platin 
beschaftigt nnd znsammenfassend endlich das folgende geS.ufiert: 

^Alle diese Prozesse, und unter dtesm am meisten die BUdung der 
Aetherarten imd dea Aethers ftthi en darauf, dafi Zersetzung und Ye? bmdung 
durch die Lags der Teile gegeneinander unditae Steliung gehindert loerden 
konnen, dafi diese jedoch duieh die Kraft, wodurcli die Teile (Aiome) von 
Substanzen, mit denen sie in BerUhrung kommen, angezogen werden, so ver- 
cindert werden liOnnen, dafi die Zersetzung oder die VerUndung erfolgt, dafi 
diese Anziehung aber sehr stark und gegen Sidistanzen vei schiedener Natur 
verschieden ist, zeigt das Ym'halten der Gasart&i gegen die Kohle und ins- 
besondeie gegen das Platinmohr. Berzelius nennt diese Kraft katalytische 
Kraft, mit demselben Eecht, wie man Adh&awnskraft, Verdunstungskraft usw 
sagt, und bezeichnet damit eUie Kiaft, deren Witkung dann besteiit, e?ie- 
mische Yerbindungen zu zersetzen, und die verschiedenen Substanzen, welohe 
bei dieser Zersetzung chemisoh steft nicht verdndern, eigentUmhch ist. Urn 
nwr den Yoj'gang zu bezeiohnen, hat der Yerfaaser diese Substamen Kon- 
taktsubstanzen und den Frozefi selbst erne chemische Zei'setzung oder Yer- 
bindung durch Kontakt genannt." 

Versuchen wir nun demgegenttber einen kurzen AbriB der 
Liebigschen Anschauungen zu geben. Da finden wir vorerst, daB 
Liebig '‘) den Gedanken der SauerstofPttbertragung in seiner ganzen 
Bedeutung erkennt, und zwar unterscheidet er verschiedene Arten 
dieser Uebertragung, je naohdem die SauerstofPabsorption , welche in 
letzter Linie die TJrsache der vermittelten Oxydation ist, mit einer 
intermediaien oder bleibenden Verandeiung der absorbierenden Hilfs- 
substanz einhergeht oder nicht. So wirkt Platin ununterbrochen sauer- 
stoffUbertragend auf den Alkohol, ohne dafi dabei aus dem Platin eine 
yfeigentliche, den Oxyden omcdoge Yerbindung entsteM'*^ ®). Der Sauer- 

*) Mitsoherlioh, Ann. Chem. 44 (1842) 200. 

‘} Der KilsestofP veiwandelt danach den Idilchzucker in Milchsiinre, die den 
Kasestoff in eine unwirksame Verbindnng nberftilirt, ana -vrelcbBr er aber duroh 
Zueatz von Natriumkarbonat wieder m Freiheit gesetzt werden konn und weitere 
JKengen Milchzucker umzuwandeln vermag. 

’) gPr&disponierende Verwandtschaft*. 

*) Liebig, Vermiaobte Notizen, Ann. Chem. 30 (1839) 129, speziellS. 144 ff.: 
Zur Theorie der Essigbildung 

■') Liebig fabrt als Beweis daftlr an, dafi der absorbierte Sauerstoff unter 
der Luftpumpe entfernt -warden kann, 

■Woker, Die Katalyse. Die Rolls dor Katalyse m der miftlytisolien Ohonile 4 
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stoff bleibt in den Poren des Platin „m dtesem eigentUmlichen Zu- 
stand unverilitdert^. Wird nun das Platin mit Weingeist befeuchtet, 
so tntt dieser verdicbtete Sauerstoff an den WasserstofP desselben; 
es entstebt Aldehyd, welcher bei Ueber&chuB von Sauerstoff in Essig- 
sSure libergebt. Das Platin ft.brt fort, Sauerstoff anzuzieben und an 
den Weingeist abzugeben, obne die geiingste Ver’anderung zu er- 
leiden ^). 

Die Saueistoffanziebung kann aber anderseits aucb durcb die 
Bildung einer cbemiscben Verbindung zustande kommen. Und bier 
stbtzt sicb nun Liebig unter andeiem auf eine Untersucbung von 
de Saussure®) liber das Verbalten garender Pflanzenstoffe gegen 
Wasserstoff und Sauerstoff, aus -welebev bervorgebt, dafi diese Sub- 
stanzen eine Vereinigung des Knallgases bewertsteUigen, wnbrend obne 
die Anwesenbeit von Wasserstoff nur Oxydationsprodukte der garenden 
Materie entsteben. 

G-enau so vrie diese Oxydationsprodukte ibren Sauerstoff auf den 
Wasserstoff ubertragen kbnnten, -wllrde nun nacb Liebig aucb der 
Alkobol von verwesenden Stoffen, me feucbten Hobelspanen, zur 
Oxydation veranlaBt, insofein diese Materien „dmAllto'hol fahzg machm, 
Sauerstoff attfemeJmen'^ . 

In dieser Sauerstoffilbertragung siebt Liebig den ScblUssel zur 
AufkVtlrung der von ibm eingangs bervorgebobenen ^rdtselhaften'^ 
Punkte ®), denn er stellt die letztgenannte Sauerstoffilbertragung in 
vdlbge Analogie zu der Wiiksamkeit der Stickoxyde im Bleikammer- 
prozeB, indem ei sicb ‘duBert: 

„Wenn man das VerluOten dteser Matene und aUe Erscheimmgen ins 
Augs japt, 80 kann man sicli iliber die Bolle, welche sie splelen, nicht tduschen. 

’) Liebig, Chemieche Briefe, Bnef X (1844), eagt Uber das Flatm im Zu- 
stand feinster Yerteilung (Schwarz) : „I« diesem Zustand cibsorbiert es mehr 
me SOOmal von dem Volumen seiner Poren an Sauerstoffgas , und dteser 
Sauerstoff mup alch darm m einem 2iustande der Verdtchtung be^ndeii, in 
welchem er dichter als pdsaiges Wasser ist.“ 

*) De Saussure, Bibliotheqne univexselle de Geneve, Febiuar 1838, S. 380; 
Ann. Chem 28 (1838) 180. 

') Liebig, Ann. Chem. SO (1839) 146, drttckt sicb bier folgendermafien 
ans : „Ihe JissigsdureMdung auf gmShvivshem Wege bedarf m Beeiehung 
auf dte dabei noiwendige Mvtwirlmng fremder organische)' Materie noch 
einiger Auflddrung, die steh, urn ausdrUcMich hervorgehoben werden mup, 
lediglich auf die rdtselhafte Weiae erstreckt, wie sie dam beitragen, um die 
Absorption des Sauerstoffs durch den AJkohol einmleiten und m begilnstigen. 
Der cherhische Prozep selbst ist eine Verbrennung in niederet' Temperatur, die 
man bekanntlich, insofem sie orgamsche Materien etfahren, Verwesung nennt." 
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Die Verwandlung des Alhohols in Essvgsdme ist dbsolut derselbe Vorga/ng 
wie der SchwefelsCiurebildungeproseft. So uHe durch das Stidkstoffoxydgas 
der Sauerstoff der Luft auf die schweflige S&ure iihertragen wird, caif eine 
vtilUg gleiche Weise verlialten sudi diese organisdhen Substamen gegen den 
Weingeist, sie ahsorhieren Sauerstoffgas und versetzen es in einen Zustand, 
ICO es fdhig wird, von dem AlkoJwl aufgenomnven zu werden.", 

Indem ao Liebig folg6iichl% den BleikamtnerprozeB mit'an- 
deren katalytischen Erscbeinungen im engeren und -wfeiteren Sinn auf 
eine Stufe stellte^ und insbesondere die vbilige Analogie zwisohen 
dem Bleikammerprozefl und dem Kontaktrerfahren der Scbwefels'dure- 
fabrikation nacMriicklicbst befconte*), muBte er Ton seinem Stand- 
punkt aus dazu kommen, Berzelius’ „Ji:afalyttsche Kraft" zu be- 
kampfen; denn seit Old men t und Ddsormes gait ja dieaev ProzeB 
als „aufgelcldrt“ ^). 

’) Ostwald sflgt (Vortrag loc. cit, S. IS)- „Merkioilrdigerweise wurde m 
det' Zeit des Sireites zwischen Berzelius und Liebig dieser Fall gai 
nviht in die Bt drtening gezogen " Dafl der Bleikammerprozefi aber dooh in 
die Erditerung gezogen vrurde, zeigen die eben, sowie auch im folgenden zitierten 
AnsfUlirungen Liebigs, -vrelobe seinen Standpnnkt begreiflioh maoben. Vgl. 
fernei Berzelius’ Eiklaiuug des Bleikammerprozesses (sieke S. 120, EuBuobe 1). 

*) Liebig sagt m seinem zehnten Biief (loc. cit ), naobdem ei die Scbvefel- 
siiurebildung aus sobwefhger Sdure und Saucrstoff untei dem EinfluB des Platins 
eilauteifc hatte- „Eine dhnliche Bolle wie das PMin spielt in der Fabrihation 
der Schwefelsdm e das Srdpetergas, Es ist dies to belcannte gasformige 
Oxyd des Stickstoffs, welches mit Luft gemischt biaunrote DUmpfe bildet, 
indem es die untei Oasen seltene Eigenschaft besiizt, direkt eine Verhindung 
mit dem, Sauei staff der Luft emzugehm. Bei Gegenwart von FeuehUgkeit 
und hmldnglichem Sauerstoff verwandeU sich das Salpetergas in Salpeter- 
sdure. Wenn mit dieser Satire schweflige Sdure zusammenkommt, so wird 
sie sogleich in Salpetergas zurUckverwatidelt; aUer Sauerstoff, den dieses 
aufgenommen hatte, um in Salpetershure ilberzugehen, tritt an die schwef~ 
lige Sdure, sie verwandeU sich in Schwefelsnure. Es ist vollkommen em- 
leuchtend, dafl das Salpetei-gas , da es nicht die genngste Verdnderung er- 
leidet, melmal m demselben Zwecke dienenkann, mit Luft und FeuehUgkeit 
m Berilhiung, wird es wieder in SalpetersUure dhergehen, und kommt damit 
aufs neue schweflige Sdure zusammen, so wird wieder Schwefelsimre und 
Salpetei'gas gebildet Man sieht, wie eine und dieselbe Menge Salpetergas 
dazu dienen Uonnte, um unbegtenzleMengen schwefhget Sdtvre inSchwefel- 
sdure libel zufaivien, ohnejemals diese Fhhtgkea einsubUflen, indem in letzter 
Fomi seine Wirkung ganz fthnliai der des PUihns dann besteht, dafl es 
der Luft ihren Sauerstoff nimnit und demelbm auf die schweflige Sdure 
ilbertragt." 

•) Allerdmgs ist die Erklftrung durob Zwiscbenreaktionen uui erne 
unvollsl^ndige, solange niebb bewiesen ist, daO der Weg uber die intermedibren 
Frodukte aueb wiiklich raseber znrhckgelegt wird als der direkte Weg, was bisber 
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Und Berzelius selbst war es, der 1836 einen Beitrag zu dieser 
Brklarung geliefert hatte. Auch er sah die Uebertragung des Sauer- 
stoffs durcb Stickoxyde als eine vSllig ausreicbende Erklaruug dieses 


Hill in emigen ITallen expenmentell bewieaen werden konnte (siehe folgendes 
Kapitel S. 188) Offen bleibt aber aneh dann nocb die von Ostwald immer und 
immer wiedev betonte Fiago, welcbea denn die Ursaohe fttr den rasoheien Ver- 
lauf auf dem Dmwege aei, und Ostwald betrachtet gerade dieeen Punkt bo sebr 
als Eauptsacbe, dafl ei sogai die Dentungaweise von Clement und D^sormes 
als erne wissenscbaftlicbe Verzbgerung empflndet (siehe Dekaoatspiogramm, loc 
cit S 8) 

Nun lat es ohne Zweifel von grodei Bedeutung, dafi gerade die auaschliefi- 
lich kinetische Seite der Frage dutch Oatwald so ganz in den Yocdergrund 
gevdekt worden ist; denn jeder, der auf eigene Faust znerst in das Gebiet der 
Fatalyae aich vorwagtj kennt den allzu faszuiierenden Zauber der Zwischenreak- 
tionahypotheae, falls ihm diese mcht schon, wie es auch heute noch leider meist 
geschieht, auf Sohule und Hochachule als AUheilmittel angepriesen wurde. Wenn 
man vor lauter Begeiaterung dann noch uberhaupt auf erne Klippe, auf am un- 
ergrundetes Etwaa stofien konnte, so trdstete man aiob wohl damit, dafi die wiasen- 
sohaftliohe Forsohung immer und ilboiall wie die Katze urn den heifien Brei geht, 
und dajQ jedes Problem erne Hydra ist, der man den Hopf nicht absohlagen kaun, 
ohne sioh aieben neueu Kdpfen gegendbei zu sehen. Wenn man aber den Dingen 
auf den Grund gehen moohte und immer blofi in ein letztes Qrundloses sohaut, 
so wird man achlie^hoh genilgaam und freut sich an dem Zuckeiohen, das speziell 
ftir das Gebiet der Hntalyse Gldment undDdsormes den bnngrigen Mensohen 
gegeben haben, und wenn es gilt, fur diese .Scheinorklhrung" ein Wort einzu- 
legen, ao mdohte ich uur die Finge stellen* Ist es denn wirklich so ganz neben- 
sftohlieh, ob wir den Weg kennen, auf welchem sioh eine Reaklion vollzieht? Es 
kommt doch hier auch ein wemg dor individuelle Standpunkt in Betiaoht. Den 
emen intereasiert hauptahoblich die Tatsacbe, dafi z. B zwei gleich gut tiainierte 
Bergsteiger zu ganz verachiedenen Zeiten ans Ziel gelangen, weil der eine den 
direkten Weg dutch ein schwieriges Conloir gewhhlt hat, whhrend der andeie 
auf den Zickzaoks eines Bergpfades unbehindert zur Hbbe kommt, und jener Be- 
obachter wird sich damit zufrieden geben, ans der Zeitdifferenz auf die Grdfie 
der Wideratande zu sohliefien, welohe der Bergsteiger auf dem direkten Wege zu 
hberwmden hatte, und welcbe die Hrsache seiner Verspatung bilden, geradeao 
wie man die ungleiohen Widersthnde verschiedener Reaktionsbohnen auch fur die 
Katalyse durch Zwischenreaktionen verontwortlich macht Einen anderen Be- 
obaohter intereasiert dagegen die Tatsache sehr wenig, woduroh der Umweg fhhrt, 
sondern er will den Details naohforachen, warum dei Bergsteiger im Couloir nicht 
vorwarts kam, wdoher Art im emzelnen die Wideratande waren, die sioh ihm 
entgegenstellten. Es wird gewifl auch der GenUgsamste nicht leugnen, dafi es sehr 
intereaaant ist, solche Details zu erfahren. Wenn aber die Wondeiei, die darhber 
berichten kOnnten, stumm sind wie unseie Molekule, hat auch dann die bloBe 
Fiagestellung, auf die wir eine Antwort nicht erwarten kOnnen, em grSfieies 
Interease als die emfache Tataache, daS zwei Wege zum Ziele fuhren, ein direlrter, 
achwei paasierbaier nnd em leioht gongbarer Umweg? 
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Vorganges an ^). Dies ist 'woM eben der Grund dafiir gewesen, warum 
sich bei Berzelius der BleikammerprozeB nicbt unter der ziemlicb 
beti-acbtlicben Zabl yon katalytdscben PMnomenen verzeicbnet findet, 
auf welcbe er Bezug mmmt. 

Obscbon ja aucb Berzelius selbst bier und dort iiber die Ur- 
sacbe der E!atalyse nacbgrltbelt, erscheint sie ihm docb itnmer als 
etwas Dunkles, Riitselvolles, und es mufifce ibm daber wider die Natur 
geben, einen Vorgang bierzu zu zablen, zu dessen Erldarung er das 
Seinige beigetrageu batte. Es ist wobl kaum anzunebmen, daB B e r- 
z ell us’ unvergleicbbcbeni Talent zui* Verallgemeinerung die Analogie 
entgangen ist, welcbe zwiscben dem BleikammerprozeB und den von 
ibm zitiei-ten katalytischen Brscbeinungen bestebt; aber sein scbarfer 
Geist zog die Konseqiienzen, die eine Einordnung jenes Prozesses nacb 
sicb zieben wtirde: War jener Vorgang ein katalytiscber gleicb den 
anderen, dann muBte aucb die desselben auf viele der 

ubrigen angewandt werden kBunen®); soUte dies aber der Fall sein, 
so war der Begriff der Jcatalyttschm Kraff* bei dem damaligen Stand 
der Dinge ein liberflUssiger ®). 


‘) Berzelius, Lelnb d. Cheni., Wohlers Uebersetzung, 4. Aufl [2] (1835) 
12, hielt an dei einfacben SaueietoffUbertragung feat und sab die Kammerkristalle 
nur ala ein Nebenpiodukt on (vgl aucb weitet unten die auf den Bleikammer- 
prozeB bezuglicbe Pufinote 1, S. 120). 

®) Nicbt allein Berzelius’ Polemik mit Liebig, sondern aucb diejenige 
mit de la Bive, in welch letzteier Berzelius gegen die Anwendung der 
Theoi'ie der abwechseluden Oxydationen und Reduktionen auf die Wirkung dee 
Flatins zu Pelde ziebt, zeigt, wie sehr ibm dieser Gledanke zuwider war 

’) So feat jedoob aucb Berzelius filr den Moment semen ablehnenden 
Standpunkt gegenttber den Erklarungsveisuchen im Beieioh der Katalyse festbielt, 
so bestebt dooli kem Giund zu der Annahme, doB ei fiir alle Zeiten diese Dinge 
als ein „Nah me tangere" der wissenscbafUicben Foischung betrachtet wissen 
wollte Aus seinen eigenen AeoBecungen geht im Oegenteil ganz klar heivor, 
daB er aioh lediglicb gegen zu frfihzeitig gegebene ErklArungen wendete, welcbe, 
indem sie den Thatsaoben vorauseilen, Gefahi lanfen, den wissenachaftlicben Boden 
unter den FuBen zu veibeien. War aber emmal dieses Tatsachenmaterial in 
vollem Urnfauge beigebracht, so hielt es Berzelius ffir selbstverstandlicb, daB 
die EikMrung als notwendige und emdeutige Konsequenz sioh daiaus wuvde zieben 
lassen. DaB Beizelius als einen solchen voreiligen Erkltoungsveisuch Liebigs 
vorhin genannte Aeufievungen betraohtete und dafi Liebig semerseits der Mei- 
nung war, Berzelius’ „katalytische Kraft" solle das mystisebe Surrogat fflr 
eine Erklarung sein, das wai das bedauerbche, gegenseitige MiBverstandnis, uber 
dem die Freundsebaft der beiden gioBen Manner m die BrBcbe ging. Yergebens 
bat WBhlev, in vBlhg riehtiger Beurteilung der Sachlage, ein Veistbndnis des 
gegnerischeu Standpunktes bei Beizelius, wie vor allem bei Liebig anzubabnou 
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Die Konsequenzen, -welche Berzelius nicht ziehen durfte, als 
Vater jenes Begriffes, auf dessen Brhaltung er drang in dunlder 
Vorausahnung der Entwicklung und Bedeutiing des Gebietes der 
Katalyse, diese Konsequenzen zog Liebig, indem er von der Analogie 
der Erscbeinungen beim Bleikammerprozefl und bei anderen Jeatalyti- 
schen Wirltungen'^ auf eine analoge ErUarung zurttcksobloB und dem- 
entsprechend die Existenz einer eigenen katalytiscken Kraft bestritt, 
■wie dies im Zusanimenliang mit den vovausgescbickten aus folgender 
Stella 1) hervorgeht: 

hat die Wirlmng dieser wganischen Matene bei dem Essig- 
bildungsproeep dm Einflup einer eigentUmUchen Kiaft, welche man kata- 
lyUsche Kraft gmannt hat, zuschreiben tooBen, welche Kraft durch den 
blofieii Kontakt mit gewiaeen Materien Imrvorgerufen, chemtsche Verlnndung 
und Zersetssung bedingt, ohm dap diese Materie, wie bei mideren cheinischen 
Prozessen, Anted daran nehme, allem ea kann keine Frage sein, dap man 
die Schwefelaflwebildung ebenfaUs m den sog. katalytischen Fiozessen ge- 
rechnet haben wUrde, wenn nicht mfdUig die Fd/rbung des Shekoxydgases 
bei Oegenwari von Sauerstoff wid die Entfdrbung der entstandenen sal- 
petiigen Mure dutch sehweflige S/lure bei Qegenwartvon Wasser die wahre 
nolle, die dieses Gas in der Tat ilbernimmt, entschlmert hUite.^ 

Gegen die ,,'katalyUsche Kraft" ist auch der folgende Ausspruch.®) 
geriohtet ; 

„Mcvn hat zur Erkldrung dieser Zersetsungaweise erne besondere Ur- 
sache gesucht, allein mit Unreckt Werm man nicht annehmen will, dap 
Keibung Oder Stop die kntalytische Kraft tn dem knallsauien SUberoxyd- 
QuecksUberoxydul , in dem Bertholletschm KnallsUber, dap sie bei dem 
Chloroxyd Oder der chloiigen Sflvre die Warme der Hand Oder eine etwas 


gesucht. So besehvrichtigt er in einem an Liebig [siehe Ber. d. chem Gea. 15 
(1382) 3242] itu Mai 1837 geiicbteten finef den Fieund mit der Yeraicberung, 
„dcip Berzelius so wemg wie vrir am erne neue, besondere Kraft glaubt,‘‘ 
und eine andeve Stelle liber Beizehus lautet- ,IcA halte es geradewieder fWr 
ein Verdienst von ihm, dap er diese gamen GescMchten unter em&i gemein- 
schaftUchen Qesichispunkt m bnngen und dadurch uni so mehr die Auf- 
merksamkeit, die Begierde, ihre wahre Nalur mu erfo'ischen, zu etiegen ge- 
sucht hat. Bos, was mit Katalyse beemknet, jekt in hypoihetischen 
Voraussetsungen ei-klUren m woUen, wdre meines Eiachtens ebenso voreiUg 
als die Annahme einer neuen Kraft." [AuBer m dem Briefweohael Liebig- 
WBbler finden aich auch Mitteilnngen Ubet Katalyse in Briefen Liebigs an 
Debereiner (1823): siehe Chem.-Ztg. 31 (1807) 1.] 

') Liebig, Ann. Chem, 30 (1839) 149. 

®) Liebig, Deber die Erscheinnngen der Garnng, I’anlnis und Yeiwesung 
und ihre Ursacben, Ann. Chem. 30 (1839) 250; Ann. d. Physik [2] 48 (1839) 106; 
Journ. f. prakt. Chem. 18 (1839) 129. 
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hohere Temper atur hervorruft, so kann diese Kraft ebenfalls bei der 2er- 
setsung des Wassei'stoffschwefels oder Wasserstoffsuperoxgds nicJit Uitig sein, 
der Vnterschied liegt lediglich darirt, dap die Zersetsimg %n dem einen Fall 
in etnem festen EGipei-, in dem anderen m emem Gase, oder m den Fdllen, 
wo man die neue Vrsache voi'aussetst, in emer FlUssigkeit Dor sich geM." 

Von den drei vorliin besprochenen Tatigkeiten, unter "welcben 
eine Sauerstoffubertragung stattfinden kann, war es dann vor allem 
die letztgenannto, also jene, bei der die Oiydation einer Substanz mit 
der bleibenden Veranderung — mit der cbemiscbeu TJmwandlung — 
des Uebertragers Hand in Hand geht, welcher Liebig eine besondere 
Aufmerksamkeit scbenkte. 

Diese Ait der Sauerstoffubertragung erscbien ihm jedocb nur 
als ein spezieller Fall einer Klasse von Naturersobeinungen, welobe 
ihm mindestens ebenso verbreitet schien als diejenige der veineii 
Koiitaktwirkungen , von welchen sie sich durch die Ver'anderlichk^it 
des wirksainen Agens unterschiedeii , und diese Verdnderlichkeit war 
es geiade, in welcher Liebig die Ursache ftlr das Zustandekommen 
der Vorgange erblickte, die man als ,mdu0ierte ReaUionen'' be- 
aeichnet hat 

Jene Ansicht Liebigs geht unter andei’em aus der folgenden 
vielumstrittenen AeuBeiung hervor^: 

„ Diese Ursache ist die FahigJmt, welche em m Zersetsung oder T^er- 
Mndmg, d h. in chenmcher Aktion hegriffener KOiper besitat, in emem 
■anderen ihn berUhrenden KUiper dieselbe chennsche Tdiigheit liet oorzunifen 
Oder ihn fdJiig su machen, dieselbe Verdndetmg m erleiden, die er selbst 
■erfdhrt “).* 

') Liebig, Ann. Chein. 30 (1889) 262; vgl. auch die in vonger FuBnote 
angegebenen anderen Literaturnachweise. 

*) Der hierauf folgenden Erlantemng* „Diese F&higheit lUpt sich am 
besten durch einen brennenden Kdiper (einen in JMion begnfmen) ver- 
sinnlichen, mit welchem mr m anderen Ebrpern, indent wir me den bren- 
nenden nahern, dieselbe Ttltigkeit Jieivoirufen/ ist Ostwald (Voitrag, loc. 
cit. S 16) mit naohstehenden Worten entgegengetreten; ^Liebig hat beidiesm' 
Erkldnmg offenbar keine gliwkUche Hand gehabt Sein eigenes Beispiel 
schldgt ihn, denn sum Ansilnden braucM man keinen brennenden KSrper, 
sondem nur d,nm heipen; aib er tnfolge eines chetnischen Voi-ganges heip 
ist, Oder aus emem anderen Grunde (s. B. infolge ernes elektrischen SU omes), 
ist filr den Erfolg ganz gletchgUltig." Da aber Liehig gleicb darauf sagt: 
„Bei dem brennenden Kdrper ist diese Vrsache die erhbhte Temperatur" (siehe 
Ostwald, Dekanatspiogramm, lo& cit. S. 41), so ist eigentlicb nicht einlenohtend, 
warum Liebig dutch sein eigenes Beispiel geschlagen sein sollte; denn Liebig 
hat ausdruckhch betont, dafl der brennende KOrper aus keinein andeien Grunde 
ala infolge aeiner erhdhten Temperatar vrirksam ist. 
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Falle solcher Uebertragung der Eealjtionsfdbigkeit eines leichter 
reagierenden Kbirpera auf einea scbwerer reagierenden sab Liebig in 
der zersetzenden Wirkung, welche Braunstein, Silberoxyd und Bleioxyd 
ijUnter Verlust von Sauerstoff“ austlben, in der Oxydation des Stick- 
stoffs zu SalpeteraSure, wenn Wasserstoff in seiner Gegenwart an der 
Luft entztindet wurde, in der LSsung des mit Silber legierten Platins 
in Salpetersaure, der Ldsung des mit Zink legierten Kupfera und 
Nickels in Schivefelskure, so^wie endlich in dem Einflufi der Fermente. 

Dafi die chemiacbe Tktigkeit einer Substanz sebr biiufig die- 
jenige einer anderen nacb sick ziebt, was aucb ScbSnbein^) zugibt, 
wird dureb die Tatsache nieht beeintracbtigt, dafi, wie Skrabal®) 
betont, Liebig eine Anzabl Roaktionen zu den ^indugierten* ge- 
recbnet bat, welohe man aucb bente nocb, wie dies Berzelius tat, 
als wabre Katalysen betracbtet 

Vor allem bestebt diese DifFerenz in bezug auf den Einflufi der 
Fermente, von welcben beutzutage wobl niemand mebr behaupten 
wird, dafi die zwar vorbandene, aber relativ minimale Selbstzersetzung, 
welcbe sie erleiden, die TJrsacbe ibrer cbemisoben Wirksamkeit sei. 

Es ist der erwfibnten Auffassung jedenfalls nieht gilnstig ge- 
wesen, dafi Liebig seine Ideen mit Vorliebe an jenem ungeeigneten 
Objekt demonstrierte i aber fllr eine Natur wie diejenige Liebigs 
mufiten gerade die Fermente eine besondere Anziebungskraft besitzen. 

Und zudem wav auf diesem Gebiet eine gewisse historische 
Basis Torhanden. Wird dock scbou von Scbweigger®) die ^hduftge 
AnsicM'^ erVrabnt, dafi ein Ferment als eine in anfangender Garung 
begriffene Masse zu betracbteu sei; eine Ansicbt, die unter anderem 
aucb Chaptal und Schabler*) vertraten und welcbe dureb Ver- 
suebe von Proust, Tbdnard, Oolin und de Saussure nur neue 
Nabrung erhielt. Da sich bei diesen Versueben das sog. ^Ferment 
als eine av^erst leuht veranderliche Matene'^ herausgestellt batte, 
in einer mmterlroohen fortsdhreitenden Metarmorjihose, Faulnis, 
Vermsmg oder G&rung, oder wie mm sie nrnnen will, hegriffen 
und da ferner alle f&ulnishemmenden Substanzen, Methyl- und Aetbyl- 


•} SohSnbein, Ann, d. Phyeik [2] 100 (1857) 34. 

Skrabal, Die indazierten Beaktionen, jhre Descbichte und Theorie, 
Abrens-Herz’ Sammlung, Inke, Stut^art 1908, S. 6. 

*) Sohweigger, Brief an DObereiner, Jahrb. d. Chem. u, Physik 11 
(1824) 460. 

‘) Chaptal u. Schubler, Schweiggers Jahrb. 11 (1884) 476. Auazug aus dem 
12. Kapitel des zweiten Teils des Buohes j Die Agrikulturohemie dea Grafen Chaptal. 
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alkoliol , Kochsalz , liolie Zuokerkonzentrationen , Quecksilbei-oxyd, 
Sublimat, scbweflige Siiure, Silbernih-at, athenscbe Oele, sowie Kocben, 
Austrocknen iincl Auspressen die garungserregende Eigenschaft des 
Fementes verniobteten, so zauderte Liebig nicbt mit der Annabme, 

das Fd'ment Imn eigmtumlicher Erreger tst, sondem Fdulnis 
und Gilrung nur infolge der Ver&nderung Itervorinngt , die es selbst 
erloidet". Mit dem AufhSren des im Fennent bestebenden Spaltungs- 
prozesses wtirde zugleicb aucb die Garung des Substrates erlSscben ^). 

Liegt nua in den soeben ausgeftibrten Anscbauungen Liebigs 
ein ErJclarungsversuch oder baiidelt es sicb um einen Jdassiflkaton- 
schen Akt*^ wie Skrabal annimint? — Obne im geringsten irgend 
Avelcben besser gestiltzten Ansicbten von anderer Seite Toigreifen zu 
wollen, babe icb den Eindruck, dafi es sicb um einen ErkMrungs- 
versuob der Katalyse im engeien Sinn, wenn man von der un- 
ricbtigeii Klassifizierung mancher Erscbeinungen absiebt, scbon aus 
dem Gh'und nicbt bandeln kann, weil Liebig*) selbst trotz aller Be- 
tonung der Analogic den Unterscbied nicbt verwiscbt, der zwiscben 
der „KontaMwirJcung'' und den von ibm ms Auge gefuBten vermit- 
telten BeaUionen bestebt So unterscbeidet er, auBer Zeisetzungen 
und Verbindungen, die dnrch WSrme znstande kommen, solcbe, die 
durob „BerHlirmg mit einm indifferentm Kifrper", und solcbe, die 
durcb den „Einflu§ eines m Metarinorplme befindlichen Kdrpers'^ be- 
dingt warden. Was die erstgenannten Berdbrungawirkungen an- 
betrifft, so hat er fiir die Wirkung des Platan und der Stickoxyde auf 
die scbwefbge Skure die bevkommlichen Erklarungen angenominen, 
und es geblibrt ibm das 'Verdienst, den BleikammeiprozeB als Typus 
dieser Jcatalytischen" Erscbeinungen bingestellt und dessen nEikl'arung* 
verallgemeinert zu baben. Er ist nacb dieser Ricbtung jedocb nicbt 
weiter gegangen als Mitscherlicb ®). 

Eine andere Frage ist, ob Liebig fUr jene FaUe eine Erkla- 
rung bat geben wollen, wo ein Stoff einen anderen Stoff in seine 
eigene Umwandlung mit bineinzieht, ^ohnc da^ die Elemente des einen 
Anted nehmen an der Entstehung rm Produkten, die durch die Zer- 
setmng des anderen gehildet werden". 

Bei aller Unsicbeibeit , die dem Begriff und den Grenzen einer 
nErklunmg^ anbaftet und die gerade Liebig deutlicb zum Bewufit- 

’) Vgl. aucb Liebig, Jouin f. prakt. Cbem. [N. F] 1 (1870) 35. 

®) Liebig, Ann. d Phyaik [2] 48 (1889) 106; Jomn. f. prakt. Cheiu. 18 
(1889) 129; Ann. Chein. 30 (1889) 250. 

’) Mitscbeilicb, loc. cit 
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sein gekommen ist scheint aus den folgenden beiden AeuBerungen 
doch hervorzugeben, daB ibm der Gedanke an eine eingebende Erkla- 
rung wenigstens urspriinglich fern gele gen bat. So scbreibt ei*); 

„Auf alle Fragen naeh dm Utsachen der Metamorplmen mrd man 
nie erne andere Antwort erhalten, als dap diese Ureache ein jedev Mrper 
wt, dessen Blemente m einer TJmselsung begrijfen sincl,‘‘ unci an andeier 
Stelle“) heiflb es: .„Bap em Binflup von dem ettien Korper auf den anderen 
nusgeilbt iim'd, Itann nicht als evne am dej Luft gegnffene Hypothese an- 
gesehen werden, er Ivepe steh nur dann m Frage stellen, wenn man die Tat- 
sadien leugnen wollte, dwch die er sich zu erkennen gibt, allein diese Tat- 
sachen heruhen nicM auf emem Raaonement “ 

Iramcrbin kSnnte man demgegenllber emwenden, daB Liebig 
von Anfang an und zwar filr alle PSllle einer Begfinstigung cbemi- 
scber Umsetzungen bestimmtere Vorstellungen entwickelt babe, indem 
er anmmmt, dafi sicb die Atome in den organiscben Moleknlen ge- 
wissermaBen in einer Zwangslage befinden, welcbe sie zu verlaSsen 
atreben, um ibren naturlichen Anziebungen zu folgen. Dieser Tendenz 
kfinnen sie aber eist dann in merklicber Weise naobgeben, 'vvenn das 
Gleicbgewiobt^) gestSrt wird zwischen ^der Angiehmg dcs BadihaU 

*) Es geht dies z B. aus dem herroi, was Liebig einigen Freunden ant- 
wortete, welcbe wissen woliten, auf welohe Weise denn die Zersetzungen beweik- 
slelligfc warden. Er aagt daittbei : „l)iese Anfordenmg an eine Theorie geht 
eigentlich dber die Chenzen der Natmfoi schung hinam, denn bei alien Natur- 
mschelnungen haben wir ilbei- die Wirkungawem, dwxh die sie Imvor- 
gebracht vom'dm, nur VorsteUimgen, Hypothesen; ste dienen uns, iim diese 
Wirhmgswetse m versinnliehen JDiese Art von Ansichtm wecimln mit dm 
herrschendm Ideen der Zelt, ste lebnnen falscJi sein und sich Hndern, ohne 
dap dainit die Bansteng der Ursache aufhlht, ich habe soviet als in meinen 
Kraften stand, Hypothesen vermiedm und mich nur an die Erscheinungen 
gehalten. Die atomiatiacM Theorie umfapt z B eine Vorstellung odei Br- 
kldrung der chemiachen PropoiHonen, aUe%n diese Vorstellung Itann duvchaus 
falsch sein, ohne dap deshalb 100 Teile Sauerstoff aufhSrm, em Aequivaient 
filr 4dS Teile Ghlor zu sein." 

’■) Liebig, Ann. Ohem. 30 (1839) 280. 

*) Liebig, DeberGdiung, Veiwesung und FAulnis, Ann Ohem 30(1839)863. 

*) In Ann, Ohem. 30 (1839) 260, sagt Liebig darUber: gFls gibt andere 
(Verhindungm), welche sich dwch die Stbrwigm dea Gleichgeimchts in den 
Anziehungen ikrer Bestandtede eerlegen, wo die unm&rklichsten Tempevatm- 
untersehiede , die Meinste StOrung des EleMnzitdtszustandes ein Zer fallen 
bewirken. In dm Natur ist dber em ewiger Wechsel der Temperatur cm 
und fUr sich gegeben, imd jede BerUhtung zweler indiffermter Kdrper be- 
wirkt, da eine absolute Jndifferenz in den Amiehungen zwischm verschieden- 
artigm chemischen Verbindungen nicht derikbar ist, erne Stbrung der Afflni- 
idt; und da mei KiSrper nicht geprept, gescMagen, genebm Oder niw berUhrt 
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gu dm Elementm oder Sadihalm, mit denm es verbmidm tst"-, und 
diese Sfcorung des Gleichgewichts wflrde eben durcb Warme oder 
durch Berahruflg rait einem in chemischer Abtion, Oxydation, Zer- 
setzung, Garung, Faulnis usw befindlicbeu K3iper zuwege gebracbt. 
Bs ist jedoch solchen Einwknden gegenttber wiederum zu betonen, 
daB Liebig damit uicbis anderes gesagi bat, als was Mitscher- 
liob’-) mit den Worien bezeichnet: . da^ Zersetgung und Ver- 

Undmg durch die Lage der Teile gegmeinmdsr und ihre Stellung 
gehmdert werdm Tconncn“, dafl jedocb die Anziebungskraft von seifcen 
einer damit in Berubrung befindbcben Substanz diese Lagerung zu 
andern vermag. 

BloB in einem Punkt ist Liebig spSter weitergegangen als 
Mitscberlicb, iiidem er auf das Drangen seiner Freunde bin, wemi 
aiicb allem Anscbein naob nur widerwillig *) , die erw’abnte Stdrung 
des Gleiobgewicbtes, die eine Neuordnung der Atome nacb sicb ziebt, 
auf die Stdfie von seifcen der Atome des sicb umsetzenden KSrpers 
zurbckflibrt. Daniit bat Liebig unbewuBt eine Vorstelluiig wieder 
ins Leben geiufen, welcbe 1659 von Willis in dessen „Diatribe de 
fermentation^' und vonStabl®) 1697 in smies „Zymoteclmia fmda- 
mentalis seu fmnentationis theona generedis" vertreten worden ist. 
Liebig bat seine Ansiebt, speziell mit Bbcksicbt auf die Einwu'kung 
des gFermmtes" auf Zucker, in den folgenden Satz gekleidet: 

„Aehnlich wie die Wilrme das statische Moment in den Elemenien sehr 
vieler chemischer Verbindungen aufsuhebm fdhig let, geschiekt dm durch 
eineii Kbrper, dessen Elemente sich setbst im Zustande ernes aufgehohmen 
Oleichgevrichts beflnden; die Bewegung, m der sich seme Atome befinden, 
teilt sich den Atomen der Elemente des Zuckers mit; sic hbren auf, in dem 
Zustande zu behurren, in welchem sie Zucker bildm, und ordnen sich nach 
ihren besondeten Anziehungm*)." 

Aus dieser Stelle ist spater ganz allgemein die Uebertraguiig der 
molekularen Scbwingungen berausgelesen worden. Worauf sicb diese 

werdm Mnnm, ohne dm Elektnsitdtszustand su dndem, so sind dies hin- 
reichende StOnmgen der Afflnitilt bel Verbindungm, in loelchm die Ver- 
wandtschaft der Bestandtette unendlich Mein ist." 

’) Mitsoheilioh, Ann. Chem 44 (1842) 186. 

») Vgl. S 68, TuUnote 1 

“) Stahl drOott die Idee der BewegungUbertiagung folgendermeBen aus: 
„IHe Fermmtation ist erne dwch eine whssentJite FlUssigheit verursachte 
zusammmstopende und reibende Bewegung umiMicher aus Baltz, Oehl und 
Erde in gewissem Mafie miteinander verkniipfter Teilchen." 

*) Liebig, Ann. Chem. 30 (1839) 367. 
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Deutungsweise stUtzt, ist schwer zu sageu, da nicht davon die Eede 
ist, daB die Atome des Uebeitragers den Atomen des Substrates einen 
Schwingungszustand aufdrangen; ein solcher ware im Gegenteil bBcbst 
ungeeiguet, dasjenige zu erreicben, was Liebig babon will, namlich 
eine Neuordnung derAtorae im Sinne ibrer „hesonderen Amiehungm" . 
Wie soUte sicb denn die TJmlagerung eines Aragonitknstalls in em 
„Emfwerh Memer KalJcspaiiiristalle* nnter dem EmfluB der Warme, 
mit welcbem Vorgang Liebig seine ,tndusterten‘‘ cbemiscben TJm- 
setznngen ausdracklicb in Parallele setzt, mit der TJebertragung eines 
^Schmngmgsgustandes" in Einklang bringen lassen? Jedenfalls hat 
ea Liebig deutlicb ausgesprochen, dafi er sicb nicbts anderes denkt, 
als daB die Teilcben ihre eigenen durch die natBrliohen Anziebungen 
Torgeschriebenen Wege gehen, sobald ibr gleicb einer Hemmungs- 
voriicbtung wirkendes ,Be1mrmngsvmmigen“' duicb einen, wenn aucb 
nocb so genngen, Bewegungsimpuls ttberwunden wird“). 

Bs tiifft Liebig demnacb keine Scbuld, wenn die wissenscbaft- 
lioheMode der darauffolgenden Zeit seme Anscbauungen nacbibrem Ge- 
scbmack zustutzte und denselben jene Form gab, wie sie uns aus den 
Vorstellungen N b g e 1 i s ®) Uber die Wnkung der Fermente entgegentritt. 

Niigelis Hypothese und die Besonanstheorien %n der 
Kaialyse. 

Nach N&geli wUrde ^das Protoptasma der Fermente den gckunge- 
f&higen mgmisclien Subsiamen den hesonders gearteten Schmngungszu- 
stand seiner etge^ien Atome mttteilen, toodwch die MolelculaneikeUungen 
der letzteren zernssen werden, deren Atome andei-e Schwingungsform und 
Frequem besltzen“ 

Wabreud Liebig gerade die Veranderlicbkeit der Fermente als 
Ursacbe ibrer Wirksamkeit ansab, negierte, in striktem Gegensatz 
bierzu, die Ndgeliscbe Scbule eine derartige Labilit3.t, indem sie die 
Enzymmolekiile vielmehr als sehr stabil gebaut betracbtete. Denn ein 
Aufzwingen des eigenen Scbwingungszustandes, in dem Sinne, wie es 
sicbNagoli vorstellte, war nur dann moglicb, wenn die Enzymmolekiile 

') ^Dessen Atome nickt in den Bichtmgein hegen, wo ihre Anziehung 
am starltsten ist." Liebig, Ann. Chem. 30 (1830) 365. 

*) Erne andere Frage ist, wie sicb diese Ansioht yertrilgt mit der von 
Liebig selbst ansgesprochenen Idee der Beacbleiimgung einer langsam von selbst 
verlaufenden Reaktion nnter dem Einflnfl einer fremden Substanz. 

“) Nageli, Theorie dei OArung, Mtoohen 1879, siehe anob Bottazzi-Bo- 
rnttan, Lehrb, d. pbysiol. Chem. S. 305; Neumeister, Ebenda 3. Aufl., S 109. 
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tiber eine besonders lebhafte Eigenbewegung verfligten; diese setzte 
aber, wenn der bocbgradigen Leistungsfabigkeit der Eermenfce Recbnung 
getvagen werden sollte, eine ungew&bnlich soUde Konstitution voraus. 

Wie ein Findlmg aus XJrgestein mutet diese eigenartige Hypo- 
tbese an, wenn man dieselbe mitten nnter den Errungenscbaften des 
modernsten Wissens in pbysiologiscben Lehi-bttchein der neuesten Zeit 
antrifft ^). TJnd docb bildet diese pbantashscbe Spelrulation (die durcb 
den Nacbweis von Dumas*), dafi andere Schwingungen, insbesondere 
Schallscbwingungen , niemals die Fermentwirkung zu kopieren ver- 
mogen, vollends jeder tatsacblicben Sttttzpunkte beraubt ist) den Deber- 
gang zu einer durcbaus modemen Theone, die fUr eine bestimmte 
Gruppe katalytisoher oder pseudokatalytiscber Phanomene einer wissen- 
aebaftlicben Anwendung fabig ist. Denn es spncht sebr vieles dafur, 
den Einflufi der Sensibiliaatoren anf die pbotograpbische Platte und die 
ebenfalls wabrscheinlicb als erne Sensibilisierung zu deutende photo- 
dynamisohe Wirkung*) fluoreszierender Substanzen auf Mikroorganismen 
als Resonauzersebeinung *) aufzufassen. Ein FarbstoflP z. B. entb'alt ge- 
wisse Atomgrappen, die in kraftige Mitsohwingung geraten, wenn sie 
von solcben Strablen getroffen warden, die sie zu absorbieren vermfigen, 
also jenen Strablen, deren Scbwingungszahl mit der Eigenscbwingungs- 
zabl der betreffenden Gruppe libereinstunmt. Durcb die bufierst leb- 
bafte Bewegung der absorbierenden Atomgruppierungen vermdgen 
dieselben die zersetzende Wirkung des Licbtes auf das licbtempfind- 
licbe Substrat zu uuteiatUtzen, indem sie die Wmksamkeit fUr jene 
Strablen verstarken, welobe die Resonanzerscbeinung bedingen. Es 
stimmt mit dieser Annabme tlberein, dafi die sensibilisierende Fabig- 
keit der Farbstoffe um so kraftiger ist, je inniger die Miscbung 
zwiscben Farbstoff und Bromsilber bewerksteUigt wird®). 

Eine deiartige Erklarung bat aucb Skraup®) bei der Um- 
lagerung der Malein- in Fumarsaure durcb gleicbzeitige cbemiscbe 
Vorgange im Auge gebabt. 

’) Vgl. S. 60, Fuflnote 8. 

*) Dumas, Ann. Chim Phys. [3] 5 (1874) 59. 

’) Siehe auch S. 889 ff. 

^1 Als Eesonanz bezeiohnet man befcanntlioh die Pabigkeit eines Ge- 
bildes, in kraftige Mitsohwingung zn geraten, wenn es von einer periodisohen 
Erregung getroffen wild, deren Erequenz libereinstunmt mit der Sohwmgungs- 
zahl, die das betreffende Gebilde selbst zn geben vermag. 

®) Vogel, Abney n. Ive, Photogr Mitteil. 26 (1888) 117. 

«) Skraup, Monatsh f, Chem 11 (1890) 323, 12 (1891) 107j Akad An- 
zeiger 27 (1890) Nr. 18 
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Noeh ihni „besiteen die erwdJmtm VerMUnisse erne gewlsse Aehnlich- 
keii mit den JEh'scheimmgen der Besonayiz odsr aueh denen det Influem, und 
in rohm Umrissen trifft ■eiellmcht dasBUd zu- bei vianchen cheiniachen Pro- 
eessen entstehen Schwmgungen, die imstande sind, tn anderen MoUMlen, 
welche m gewbhnlicJiem Smneehemisehunbeieiligt sind, wleder Schwingungen 
zu e>-zeugen, loelche damn, set es fdr sieh, set es unterstUtst dwelt mdere 
Momente, wie Wtlrmeschwingungen, eine totale Amdenmg in der Strukiur 
Uerheifllhren ') “ 

In dem Sinne lieBe sieh nun aucli N’agelis Ansiclit von der 
Mitteilung des „hesondcrs gearteten Schivingmgssustandes* so urn- 
formen, daB ein Substrat immer dann durch ein Ferment oder einen 
anderen Katalysator zersetzfc wilrde, wenn Atomgruppierungen des Sub- 
strates einer Eigeuschwingung fahig smd, deren Frequenz tiberein- 
stimmt niit der Scbwingungszahl bestimmter Atomgruppierungen des 
Fermoutes. Nur durcb erne solche Passung und Modifikation vonN'a- 
gelis Hypotbese wtirde sich auf mechanistischem Wege wenigstens die 
ipezifitat der Fermentwirkungen erldaren lassen ®), falls man da oder 
dort das Bedtii'fnis empfdnde, auf eben diesem Wege sein Heil auoh 
dort 2U veisuchen, wo oiue zeitgemafiere Auffassung mbglicb ist, 

Mit NSgelis Hypotbese verwandt ist aucb die hficbst merk- 
wUrdige Tbeorie von Barendrecbt®) liber Bnzymwirkimg. Der- 
selbe denkt sicb, dafi das InvertinmoleklU®) Glukose- und Lavulose- 

>) Vgl, ftaoh das Kapitelj Den katalytischen vei-wandte Ersohemungen, S. 298. 

®) Iticlem eben nur solcbe Sabatiate duiob ein bestimmtea Feiment zereetat 
wtuden, welohe Atomkoraplexo beeitaen, deren Eigensobwmgungsdauer Tlbexem- 
atimnit mit derjenigen der Sobwingungen, die imEennent beatehen, dean nur bei 
80 beschaflFenen Substraten kdnnte eine die Zersetznng bedingende lebbufte Mit- 
acliwingung auageldat -warden Dm mcht mifideutet au werden, aei nooh ein-mal 
bervoigehoben, daB ioh nui fbr Sensibilieierangserscheinungen, aofern dieaelben 
zum Debiet der Kntalyae gerechnet werden kBnnen, eine gEr}clilru7ig dutch JSe- 
sonanz“ fttr anwendbar halte; fttr das eigentliobe Anwendungsbereich der NUgoli- 
aohen „Theone“ fttr die Fermentwirkungen dagegen kain ea mir nur darauf an, 
das einzige brauchbaie Element dor molekulaven Sohwmgungsbypothese zu be- 
touen Nageli aelbat hat eine derartige Deutung allordmgs fern gelegen, da er 
eine ungleiohe Schwingungaform und Frequenz der Ferment- und Subatratatome 
vorauaaetzt. 

») Barendrecbt, Zeitschr f. phyaik. Cbem, 49 (1904) 4B6. 54 (1906) 367. 
Die zweite Arbeit von Barendrecbt beechkftigt aicb nut der milcbauckerspalten' 
den Wirkung der Lalctase. 

‘) Ganz allgemein -srlirde nach Barendrecbt jedea Enzym emeu kompli- 
zierten EiweiBkBrper reprttsentieieii nut dem oder den Stoffen im atrahlenden Zu- 
atand, welobe durcb aeine spezifiaohe Wirkung entateben. Eine Sttttze fttr dieae 
Annahme aieht Barendrecbt unter andeiem darin, daB O’Sullivan u. Thomp- 
son, Joui'u. Cbem. Soo. 1890, 834, auf 1 TeilEiweiB 8 Teile Kohlehydrat fanden. 
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gruppen in einem besouderen skablenden Zustand eiitbalte, und daB 
diese Strahlung es sei, welcbe, von den Rohrzuckermolektllen absor- 
biert, deren Invei-tierung bedingfc. Mit Hilfe einer solchen Strahlung, 
die nacb Lodges^) Annabnie alien Atoinen zukommen soil, Avill dann 
Barendrecbt aucb die Inversion dnrcb Wasserstoffionen, die Wir- 
kung der ,auorgaiiiscben Ferinente* und andere katalyliscbe Re- 
aktionen erklaren. Was die Kritik dieser Theoiie anbetnfft, so findet 
sie sicb am eingebendsten bei V. Henri*). 

Mit Sobwingungen nacb Nagelis Muster arbeitet aucb die 
Hypotbese von Ritserh*), welcber die Wirkung de.s Platins, der 
Holzkoble, des Glaspulvers usw. darauf zurttckfbbii, dafi die Mole- 
kule des betreffenden katalytiscben Kdrpers durcb ibre Scbwingungen 
inodifizierend auf die Scbwingungen der ibrem EinfluB unterliegenden 
Substanzen einwirken. Diese Hypotbese unterscbeidet sicb von der- 
jenigen Nagelis dadurcb, daB sie ein bemerkenswertes neues Element 
enthalt, indem sie siob auf die scbbnen bydrodynamiscben TJnter- 
suobungen von Bjerknes*) stutzt, welober die Anziebungen und Ab- 
stoBungen zwisoben Kugeln, die sicb in emer Pittssigkeit bewegen, 
studiert bat. Obsebon bydrodynamisebe Kraftfelder aucb im intra- 
iiiolekularen Aetber zwiseben den bewegten Atomen entsteben kfinnen 
und mdglicberweise die TJrsacbe der Anziebungen und AbstoBungen 
derselben bilden, so kann man docb piebt bebaupten, daB der Versucb 
'Ritserts eine glUcklicbe Anwendung von Bjerknes Eesultaten ist 

Und niebt gtinstiger stebt es um eine Hypotbese von Mende- 
lejeff®). Aucb Mendelejeff setzt eine Modiflkation der inneren 
Bewegung (Molekiil- + Atouibewegung) ernes Koi’pers voraus , wenn 
er mit einem anderen zusammentriflft , und eine Katalyse oder Kon- 
taktwu-kung tritt nacb ibm in solcbeii Fallen auf, wo sicb ein Stoff 
sebon vor dera Kontakt mit emem anderen in einem Zustand werdender 
Veranderung befindet, so daB es nur eines geringen AnstoBes von 
seiten des Katalysators bedarf, um die Zersetzung berbeizufabien, 
w’dbrend der Katalysator selbst, eben lufolge der geringen Anforde- 
rungen, die an ibn dabei gesteUt werden, unver'audeit erbalten bleibt, 

’) Lodge, On Elections, Jonm. Electric. Ei^ineeis 32, 45. 

’) Y. Henii, Theoretisohe nnd expenmentelle Untevsuchung iiber die Wir- 
kung der Enzyme, der Toxme, Antitoxine und der Agglutinme, Zeitsohr. f. physik. 
Ohem. 51 (1905) 19, 

') Siitsert, Chexn. Zentralbl. 1891 I, 692. 

■*) Bjerknes, Voiiesungen tber hydrodynamische Pemkrafte 1 u. 2, Leip- 
zig 1900. 

') Mendelejeff, Ber. d. cbein. Ges. 19 (1886) 456. 
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Trotzdem in clieser Hypothese alles rertreten ist, was unter der in 
den TJieorien der'Katalyse immer sehr ominosen Bezeiclinung einer 
„ModifiImUon“ an Speknlaidonen veitreten sein kann, so zeicknet sick 
diese Theorie dock dadurck aus, dafi in ikr wieder der damals fast 
ganz verschollene de Saussnre-Liebigscke Gedanke durckldingt, 
indem Mendelejeff von den einer Kontaktwirknng zuganglicken Kdr- 
pein anniramt, dafl sie sick sckon an und ftir sick „in einem Zu- 
stancl werdender Vetdnderung" befinden. 

Lie Theonen etner Mol cltul eerie gun g durch den Kata- 
lysator (der Katalysator als Medium grbfterer Eealitions- 
f&htgkeit). 

Auf grok raechaniscken Vorstellungen, die wie eine Neiiauflage 
derjenigen von Schweigger liber die Wirkung eines aHaufwerhs 
von Platinsjnieen und die Spiteenwirhung anderer KSrper, die Spiteen 
eu hlden wrmbgen* , anmuten, basiert die „Tkeoii6“ von Ldw^); er 
will die 'Wasseratoffperoxydkatalyse des Platinmokrs evklaren durck 
die Annabtne sckavfer Kanten und Spitzen am Platinmolekill, weloke 
die dagegen prallenden Wasserstoffpevoxydmolekttle zerveiBen. Auf 
dieselbe Ursaoke fukrt L6w auck die bei mdfiiger Teniperatur ei- 
folgende Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff bei Gegenwart 
scharfkantiger KSrper*) (gestofienes Glas) zurtick, da die Zerfetzung der. 
Wasserstoff- und SauerstoffmolekOle diesen Elementen zu dem reaktions- 
fakigen „ Status nascendi" verhilft. Welcher ex machma aher 
die neugebildeten Wassermolekiile vor demselben Sckicksal des Zerfalls 
in Atome bewakrt, wird von L6w nickt mitgeteilt. 

Aker auck diese Hypotkese entkalt einen fttr gewisse Kata- 

L8w, Journ. f. prakt. C!hem. [N. F.] U (I87S) 372. 

’) Sohon Dulong u. Th6iiard, Ann. d Physik [1] 76 (1824) 89; Ann. 
Chini. Phya. [2] 24 (1823) 880, weiaen daxauf hin, dafl eokige Grlosstttoke ziika 
doppelt 80 atavk wirken wie abgerundete. 

‘) Ea scheint jedock keineswegs notwendig zu sein, dafi der ^status nas- 
ceiiB" immer eine Reaktionsbegimstigung bzw. eine Reaktionsbesohleunigung mit 
sich brmgt, wonigstens zeigte Euasell, EinfluB des ^status nascendi" auf die 
Vei-emigung von trockenem Kohlenoxyd und Sauerstoff, Jouin. Cliem. Soc. 77/78 
(1900) 361, dafi derselbe an und fur sioh bei den Reaktionen nicht wirksani ist. 
Vgl. dariiber auck Sekdnbeins Ansicht, Joum, f. prakt Chem. 77 (1859) 275, 
wonach nickt der „stntus nascens" als solcker die Aktivitat des Sauerstoifs 
bedingt ErwB,knt sei an dieser Stelle auck die Ansiokt von Tominasi, Bull. Soo 
Okim, 38 (1882) 148, wonooh der nascierende Wasserstoff gewSknlicker Wasser- 
sloffware, der von Wdrmebegleitet wird, die mit seiner Abseheidung verbunden ist. 
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lysen brawclibaren Kern in der Auffassung, dafi das Platin imstande 
sei, Sauerstoff nnd Wasserstoff m den reaktionsfdbigen atomaren Zu- 
staiid zu versetzen^), so vorsint&utlich aucb der Modus ist, nacb 
welcbem das Platin dabei verfaihren soli, Tatsacblicb sprecben ge- 
wicbtige Grrllnde daftlr, dafi Platm, Palladium und verwandte Metalle 
die F’ahigkeit besitzen, WasserstofiF- und Sauerstoffmolekfile, sowie 
'Wabrscbeinlicb aucb andere MolekfUai'ten in ibre Atome aufzulSsen, 
Man wtirde daber das Platin gegeniiber bestimmten Stoffen als ein 
Ldsungsmittel von bober „dis3oziierender Kraft* zu betracbten 
baben, und wie viele katalytiscbe Wirkungen des Wassers auf die 
bervorragende jdissoziierende Kraft* dieses LSsungsmittels zuriick- 
gefdhrt werden, so kSnnte aucb die katalylascbe Wirkung des Platins 
auf der namlicben TJrsacbe beruben. 

Die Vermutung, dafi die Absorption von Wasserstoff durcb 
Platin verknUpft sei init dem Auffci’eten von Wasserstoffatomen, spracb 
zuerst Sobnke®) aus, und abnlicbe Ansichten finden siob aucb bei 
G-ladstone und Tribe®), sov^ie bei Cooke die auf die ana- 
logs Wirkung des nasziereuden, elektiolytiscb auf Platindrabten ab- 
gescbiedeneii Wasserstoffs und des okkludierten binweisen. Ramsay ®) 
zog die Annabme einer solcben Dissoziation beran, um die zuerst von 
G-rabam®) gefundene Durcbl'dssigkeit des Palladiums filr Wasserstoff 
zu erklaren, und Winkelmann'O fObrte auf dieselbe Ursacbe die 
Diffusion des Wasserstoffs duicb Platin zurilck nnd konnte dies durcb 
das experinientelle Resultat stiitzen, dafi sicb die Diffusion s- 
gesohwindigkeit annSbernd proportional der Quadratwurzel 
aus dem Druck ergab, was aucb Richardson, Nicol und Par- 
nell®) experimentell bestatigt baben, obscbon diese Forscber Winkel- 


’) Berliner, Ann. d. Physik [S] 36 (1888) 791, sowie auch Bodiander, 
Deber langsame Verbrennung, Stuttgart; Ahrene-Herz’ Sammlnng 3 (1898) 426. 
erklaren so die Wirkung dor Edelmetalle auf Gasgemische. 

*) Zitiert naoh Thoma, Zeitachr. f. physik. Chem 3 (1889) 100. 

’) Gladstone u. Tribe, Joum Chem. Soc. 36 (1879) 8. 

^) Cooke, Aus Glasgow, philosophical transactions, Chem. News 58 
(1888) 103, 

>) Ramsay, Phil. Mag 38 (1894) 206 

«) Graham, Ann. d. Physik [2] 136 (1869) 317; Beltz, Siteber. d. bayr. 
Akad. d. Wiss. 8 (1878) 167; Arm. d. Physik [3] 5 (1878) 1. 

’) Winkelmann, Ann. d. Physik [4] 6 (1901) 104, 8 (1902) 388, 16 (1905) 
773, 19 (1900) 1046. Zu anderen Resultaten ist dagegen Sohmidt, Ebenda 13 
(1904) 747, 16 (1905) 773, gelangt. 

») Richardson, Nicol n, Parnell. Phil. Mag. [6] 7, 266, 8 (1904) 1. 
Wokei, Die Eatalyse Die RoUe der Katalyae in der analytisclien CUemie. 6 
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manns theoretische Auffassung nicht teilen, Und frttlier schon Latte 
Hoitsema^) gefunden, daB die vom Palladium aufgenommenen Wdsser- 
stoffmengen den Quadratwurzeln aus den Gasdrucken proportional sind. 
Das namliche hat in jllngster Zeit Me Bain fflr die Absorption des 
Wasserstoffs duroL Kohle festgestellt , so dafi aucb filr die Wirkung 
der Kohle diese Erklamng in Betracht zn ziehen ware. 

Ferner spreohen fur eine Dissoziation der Molekille die Ergeb- 
nisse' der Unfceisuchungen von Heycock und Neville®), welche 
fanden, dafi die meisten MetaUe, welche in fester LBsung von einem 
anderen Metall aufgenommen worden sind, darin einatomig fungieren 0. 
Wasserstoff wird aber gerade mit Rttcksioht auf sein Verhalten 
gegenhber Palladium zu den Metallen gerechnet, und es haben sich 
mindestens ehensoviele Grilnde fiir die Ansicht vorbringen lassen, daB 
der Wasserstoff im Palladium und Platan in Form einer festen Ldsung 
enthalten ist, wie filr diejenige, dafi er mit diesen Metallen eine 
ohemische Verbindung bildet®). 

') Hoitaema, Veial. Eon. Ak. van Wet , Amsterdam [4] 4 (1896) 267; 
Deraelbe, Zeitsohr. f. physik. Chetn. 17 (1896) 1. 

*] Me Bain, Phil. Mag. [6] 18 (1909) 916; Zeitsolir. f. physik. Cheui. 08 
(1909) 471; siehe auoh Davis, Joura Ohem. Soc London 91 (1908) 1666. 

•) Heyoook u Neville, Jonm Ohem Soo 71(1897) 888, und die fiilheren 
Arbeiten dieser f oisober, Ebenda von 1888 an Vgl. Ref. : Cbem Zentralbl. 1889 
I, ’666, 1889 II, 1048, 1891 I, 129, 1804 I, 266 

^) Die vermebrte ReaktionsMiigkeit, welche die Metalle, wie spAter nkher 
nusgefuhrt wird, sehr hiluflg in legiertem Zustnnde besitzen, diirfte zuin Teil mit 
dieser Aufldsung in Einzelatome in Zusammenhang steben. 

') Fbr die Ansicht, daB es sich nm erne feste Losung handelt, baben sicb 
Graham, Ann Ohem. Suppl. 5 (1867) 1, van’t Hoff u Pavre, zitiert nach 
Troost u, Hautefeuille, Compt reni 78 (1874) 686, 807, 968; Journ f. prakt. 
Ohem, (N. F.] 9 (1874) 199, und nenerdmgs Sieveits, Zeitschr f. physik. Ohem. 60 
(1907) 129 (siehe bei Sie verts anch emgehendeLiteraturangaben bbei Qasokklusion) 
ansgesproohen, wfthrend Mond, Ramsay u. Shields, Zeitsohr f. physik. Cbem. 
19 (1896) 25. 25 (1898) 078; Ohem. News 72 (1895) 5, Proo Royal Soo. London 
68 (1895) 242, 62 (1897) 50; Dieselben, Zeitsohr. f. physik. Ohem. 26 (1898) 108; 
Beiblatt zn Ann. d. Physik 22 (1898) 209, die Frage ofi'en lassen, ob feste 
L8siing Oder Verbindung PtHj vorliegt, wahrend Troost n Hautefeuille (loc. 
cit.), Bowie Shields, Proo. Royal Soc. Edinburgh 22 (1898) 189, der Meinung 
sind, dafi gleichzeitig Losung und Verbindung vorhanden sind. Shields, Zeit- 
sohnft f. physik. Ohem (Ref ) 28 (1899) 368, Original loo. cit , neigt jedoch mehr 
der Annahme emer Verbindung zu. Bertholot nimmt [auf Grund der Versuehe 
von Cailletet und Oolardeau, nach welchen eine nnter erhBhtem Druok ar- 
beiteude Gasbatterie hSbere elektromotorische Eraft und grbfiere Eapazitkt be- 
sitzen soU als eine untei gewShnlicben Dmckverhaltmssen, Compt. rend, 119 
(1894) 830, siehe aucb Beithelot, Ebenda 94 (1882) 1377] erne ohemische Ver- 
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Endlich spricht fill- eine Dissoziation in Atome das erhohte Re- 
duktionsvemdgen vou Wasserstoff, der sicli in Bertthrung mit Me- 


bindung FtjOHj oder FtgOH, an [zitiert nach Mond, Bamgay und Shields 
(loc cit.)], und in dlinlicher Weise hat sich auoh Shields (loc. cit) zugnnsten 
des Vorhandenseins einer ohemiachen Veibindung ansgesproohen; de Hemptinne, 
Zeitsohr. f. physik, Chem. 27 (1898) 429, ist der Meinung, daS es sioh entwedei* 
um eine chemigohe Verbindung oder um ein PoroaitatsphS,nomen handle Fhr die 
Saueistoifaufnahme des Flatins hat Wbhler, Ber. d. chem Ges. 36 (1908) 3475, 
wiohtige Beweise fiir eine ohemisohe Bindnng erbrachi AuBerdem sohlagen in 
dieses Gebiet nooh folgende Arbeiten ein; Landy, Amer Chem. Jonm. 1876, 
362, Lawrence Smith, Chem. News 31 (1875) 65 (derselbe maoht darauf auf- 
meikeam, daB die Gewichtsdifferenz der fnsch ahgeriebenen und der 15 — 20 Mi- 
nuten gestandenen PlatingefkBe infolge der Sauerstoffanziehung fiber 2 mg betragen 
kann, weshalb dieser Punkt beim nnalytischen Arbeiten beachtet werden muB); 
Wilm, Ber d chem Ges. 14 (1881) 029, Randall, Beiblatt zu Ann. d. Physik 

12 (1898) 291, Ref.i Devar, Ebenda 12 (1898) 141; Anelli, Nuov. Chira. [4] 4 
(1896) 257, Mi or, Ebenda [4] 9 (1899) 67, Quenessen, Oompt. lend, 139 (1904) 
795j St. ClaiieDeville u. Troost, Oompt. rend. 66 (1863)977; Heald, Phys 
Rev, 24 (1907) 269; Quenessen, Bull. Soc Chun 33^4(1905) 191; Goldstein, 
Bei. d. chem. Ges, 37 (1904) 4147; Magnus, Ebenda 37 (1904) 4147 (Gold- 
stein empflehlt, auf diesem Wege den Sauerstoff aus einem Gaegemisoh zu ent- 
femen, da dies mittels emer gltlhenden Platinkathode in einer Geifllerschen RBhre 
bei alien Gasdichten gelingt, bei denen nodi merkhohe KathodenzerstHubnng statt- 
findet. Ebenso benutzt Tsohiiikoff, Bull. Soo. Chim. Paine 38 (1907) 171, die 
Absorption des Wasserstoffs duich Palladium, um boi Beaktionen, welche in zu- 
geschmolzenen Bdhren unter Wasserstoffbildung verlaufen, dieses Gas zu elimi- 
nieren und, wenn ndtig, quantitativ zu bestimmen); Magnus (gleiches Thema 
wie Goldstein), Physik Zeitsohr. 6 (1906) 12; Neumann, Monatsh. f, Chem. 

13 (1892) 40; Kellner, Jahresber d. Chem. 1896, 27, L WOhler, Ber. d. chem. 
Ges 36 (1903) 3475; Richards n. Stabler, Ebenda 89 (1906) 3619 , Biohards, 
Ebenda 40 (1907) 2774; Viktor Meyer, Pyiochemische Untersuchungen , 1885, 
S 11 n. 21; Holborn u. Austin, Sitzungsber d. preuB. Akad d. Wiss. 1903, 
245 Siehe im hbiigen auch die Literotuizusammenstellung bei Wdhler (loc. oit.) 
und bei Sieverts, Zur Kenntnis der Okklusion und Diffusion von Gasen durch 
Metalle, Zeitschr f. physik. Chem 60 (1907) 184 

Auch bei den nicht dei Platingruppe zogehQrigen Metalleu ist die Prage 
noch nicht entschieden, in welcher Form der Wasserstoff nnd hisweilen auch 
andeie (3ase von dem betieffenden Metall aufgenommen werden. Wkhrend Leduo, 
Compt. rend. 113 (1891) 71, 136 (1903) 1354, beim Kupfer (in welchem Fall die 
Wassersloffabsorption moglioherweise erne Fehleiq^aelle bei der Elementavonalyse 
mit sich bringt), vgl Sieverts (loo. cit. S. 139 u. 140), Glaser, Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 36 (1903) 20, beim KobaJt Sabatier u, Senderens, Ann. Chim. 
Phys. [8] 4 (1905) 319 (vgl. auch folgende FuBnote), beim Nickel und ver- 
wandten Metallen die Bildnng ernes Hydrdrs annehmen, lehnt Sieverts (loc. cit.) 
eine solohe ab, und v. JUptner, GrundzfJge der Siderologie 2 (1902) 79, Anmerk., 
hat speziell fhr das Eisen neben dei Annahme einer Verbindung auch diejenige 
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tallen der Platingruppe befindet , die von B e 1 1 a t i uud L u s- 
sana*) stammende Beobachtnng , daB Wasserstofif, welcher durcb 

emer Lfiaung in EiTvagung gezogen und die allot! open Formen dea Eisens damit 
in Beziehung gebi-acht. Alle Anaichten laufen abei im Qrnnde fUr die Frage der 
Reaktionafahiglceit anf daaaelbe hinans, indem eino Erbijhnng der EeaktionsfAhig- 
keit ebenaowohl durcb eino Konzentrstionsvermebiung bei eiufaeber Absorption, 
■me durcb eine Zerlegnng in Atome, sei ea infolge der Bildung einer festen LO- 
sung (aiehe oben Heyoock und Neville) oder durcb Zerfall eines inteimediar 
gebildeten Hydnira, zustande kommen kann. 

') Abgeaehen von dervon Gladstone und Tribe, Cheno. News 37 (1878) 245, 
beobacbteten, nicbt zn dieaer Eategorie gebdrigen Aktivierung sind zu uennen: 
Eublmaun (loc. oit. bistoiiacher Teil, 1838) und .Tourn. f prakt. Chem. 68 (1856) 
129; Graham (loo. dt. S 57); Kolbe, Debei die reduzierende Wirkung des von 
Palladium absorbiorten Wasaer8to&, Journ f. prakt. Chem. [N. P ] 4 (1871) 418 ; 
BSttober, Ber. d. chem. Gea. 4 (1871) 809, Ann. Chem. 128 (1863) 200, Eeduk- 
tion von HCN zu CH^; Bbttger, Journ. f. prakt. Gbem. [N. F.] 0 (1874) 193; 
Neuea Bepa-t f. Phaim 68 (1856) 129; aiebe aucb desaen frObere Mitteilungen, 
Bericbte dei Vemammlung deutscher Naturforscber in Inabruck und Roatock, 
sowie Jabresberioht dea Frankfurter pbysikahaehen Vereina, zitiert bei Bottger 
(loo. oit.): Saytzeff, Deber die Einwirkung dea vom Palladium absorbierten 
Wasseratoffa auf einige orgamsche Verbindungen, Jouin. f piakt. Chem. [N F.] 6 
(1878) 128; Cooke (loc. oit.); Winkler, Zeitacbr, f. anal. Chem. 43 (1904) 70S. 

Dieae Arbeiten bescbSftigen siob mit folgenden Reduktionen; Beduktion der 
Stiokoxyde durcb Wasseratoff mittels Platin (Kuhlmonn), mittels Palladium und 
Platin (Winkler): siehe aucb v. Enorre u. Arndt, Ber. d obem. Gea, 88 (1899) 
2186; Cooke (loo. cit), Beduktion von Fern- zu Ferroverbindung durcb Wasser- 
atoff mittels Pd (Giaham); Beduktion von Olj zu HCl und J zu HJ (Cooke, 
Hautef euille); Beduktion von Chlorat und Hypoohlorit zu Chlorid, von Schwefel- 
aauie zu aoh-wefliger S&ure, von SnlpeterBaure zu Ammomak und aalpetiiger Same, 
von Kaliumbichiomat und Permonganat mittela Platin durcb Waaseratoff (oder in 
vereinzelten Fallen auoh dutch Kohlenoxyd); Beduktion von OjEsNO,, CH.,NO, uavr. 
zu den Aminen durcb WoaseratoflF mittels Pd (Kolbe u Saytzefi); Beduktion von 
Benzoylchlorid und Benzaldebyd duieb Waaseratoff mittels Pd (Bbttger); Re- 
duktion von Aether zu Aethylen dutch Waaseratoff mittels Pd (Graham) ; Re- 
duktion von rotem zu gelbem BluflaugeuBalz dmoh Waaseratoff mittela Pd (BStt- 
gar, Cooke). Paal u Amberger, Ueber die Aktmerung dea Waaaerstoffisi 
durcb kolloidales Palladium, Ber. d. obem. Gea. 37 (1904) 124 , 38 (1905) 1406, 
2414, 40 (1907) 2201; Paal u. Gerum, Ueber katalytisobe Wiikungen kolloi- 
daler Metalle dei Pt-Gruppe. Beduktionskatalyaen mit kolloidalem Palladium und 
Platin, Ebenda40 (1907)2209, 41 (1908) 2273; Gerum, Dissert., Erlangen 1908; 
Paal, Ueber das fldssige Hydrosol dea Palladiumwasseistofe, Ber. d. obem. Gea. 
41 (1908) 805; Paal u. Both, Ueber katalytisobe Wirkungen kolloidaler Metalle 
der Platingruppe. Beduktionskatalyaen mit kolloidalem Palladium, Ebenda 41 
(1908) 2282. Paal und seine Mitarbeiter baben in dieaei Weiae Nitrobenzol (zu 
Anilin), uugeakttigte S&uien (Fumar, Malein-, Oel- und Zuntakure) zu den ent- 
spreohenden geeattigten Skuren, sowie Aldehyde, Ketone, Diketone, Oxime, Nitrile, 
sowie endlich Fette gezablt. Dagegen hegt keme Katalyse vor bei der von 
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Bisen hindurchdififundiert ist, erne gesteigerte Reaktionsfdliigkeit be- 
sitzt, sowie das von Sabatier tmd Senderens^) beim Nickel 
nnd anderen Metallen®*) festgestellte Verfabren. Berner haben Wil- 


Saintepierre, Compt. rend, 54 (1862) 1077, 'boobaohteten Deduction des Bisen- 
ohlorids zu Eisenehlorur dnroh Platm nnd Palladmm, da diese Metalle dabei 
erne Chlonerung erfahren, (Aue dieBetn Grunde ddrfen PlafcingefdBe mobt zum 
Eindampfen eisenohloridhaltiger Losungen benntzt werden.) 

’) Bellati u. Lussana, Uebei die Darobdiingung ;des Eisens von nas- 
zierendem Wasaerstoff bei geviBhnlicher Tempeiatui, Atti Reale let. Yen. [7] 1 
(1890) 1173. 2 (1891) 987; Dieaelben, Einige Yersuobe Uber die Okklusion des 
Waaserstoffa Im Nickel, Nnovo Cim. [8] 25 (1889) 222. Siebe aucb fiber die 
Peimeabilitat des Eisena bei hohen Temperaturen gegeniiber Gasen: St. Claire 
Deville u. Trooat, Compt. rend. 57 (1868) 965; Gailletet, Ebeiida 58 (1864) 
327, 10S7. 

‘) Siehe dieMetbode von Sabatier nnd Senderens, Chemiseh "Weekblad 
1 (1903) 7; Ann. Obim. Phys. [8] 4 (1905) 319, Compt. rend. 128 (1899) 1178, 
130 (1900) 1SS9, 1761, 132 (1901) 210, 1254, 133 (1901) 821, 134 (1902) 614, 689, 
1127, 135 (1902) 87. 225. 137 (1908) 801, Ann. Chim. Phys. [8J 4 (1905) 363, 458, 
Zeitsohr. f. physik Chem. (Eef.) 50 (1905) 490; Bull. Soc Cbim. Pans [8] 33 
(1905) 263 u. a. 0. in den apdteien Eapiteln vorliegender Aibeit; Sabatier u. 
Mailhe, Chein.-Ztg 69 (1905) 789; Darzens, Compt. rend. 144 (1907) 328; 
Bull. Soc Chim de Prance [4] 3 (1908) 403, Compt rend. 149 (1909) 1001; Pa- 
doa u Carughi, Atti d. l^ale Aocad. dei Lincei, Roma [.6] 15 (1906) 2. ser, 
113; Leprinoe u Siveke, DR.P Nr 141029. 

>») Fokin, Jouin. d. russ physik -ohem. Ges 38 (1906) 419, 39 (1907) 607, 
verwendet aufier Nickel Co, Pt nnd Pd; Ipatiew, Ber d. chem. Ges. 40 (1907) 
1281; Petersen, Cbem. Zentralbl. 1905 H, 304. 

Kfirzliob bat die Methode von Sabatier nnd Senderens gioBe Eiweite- 
lung durch die scbdnen Arbeiten von Willstatter nnd semen Sohillern eifabren. 
Wie bei Fokin kamen anob Metalle der Platingruppe zur Yeiwendung; ea -wurden 
aufleidem aber anob mannigfoche Yersuche mit Nickel angestellt. Wie schon 
Sabatier nnd Senderens bei letzteiem Metall festatellten , findet nicht immer 
eine Hydrieiung statt; es kdnnen etatt dessen anob andeie Dmeetzungen auf- 
treten. Die genannten franzdsiscben Foiseher fanden z. B , daB das Oyklobexan 
beim Deberleiten seines Gemisches nut WasserstofP fiber Nickel nicht Hexan bildet, 
sondern Benzol nnd Metban [Ann. Cbim Phys. [8] 4 (1905) 368 , 457). Pyridin 
wird mobt zu Piperidin ledoziert, sondam aufgespalten. Nicht eine Ring- 
anfspnltung unter Hydrieiung, sondern eine Umlagerung beobaebteten Will- 
statter nnd Toknhei Kametaka, Zur Kenntnis des Cyklooktans nnd Cyklo- 
heptnns, Ber. d. cbem. Ge& 41 (1908) 1480; vgl. anob Ebenda 38 (1905) 1975, 
Willstatter u. Yeraguth, Ebenda 40 (1907) 957. bei der Bebandlnng von 
Cyklobeptan nnd Cyklooktan mit WasserstofP in Gegenwart ion Nickel, Der 
eistgenannte Koblenvrasseistoff gab Hexabydrotolnol, der zweitgenannte Dimetbyl- 
oyklohezan, mdem siob also em Rmgaystem von geringerer intramolakularer Span- 
nung bildet. Dagegen fanden Willstatter nnd Biuoe, Ber. d chem. Ges 40 
(1907) 3979, dafi bei der Darstellnng des Qyklobntans ans Cyklobnten nacb dev 
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son^) unci Richardson*) durch heifies Platin eine Ionisation der Luft 
heweikstelligt, eine Ionisation, welche nach Kirkhy ®) darauf heruht, 


Methode von Sabatier und Sendeiens eine weitere Hydrierung unter Bing- 
aufspaltung und Bntanbildong stattfindet, nnd eine nooh weit leiobtere Ring- 
sprengung nnd Rednktion znm Gienzkohlenwasserstoff fanden die gleiehen Foiacher, 
Ber. d oliem Ges. 40 (1907) 4456, beim Tiimethylen , das unter denselben Be- 
dingungen in Propan liberging. Die nngesattigten Veibindungen von der Art 
dee Cyklooktadiena und Cykloheptadiena werden in die entspreehenden 7erbin- 
dungen obne Doppelbindung llbergefQbrt, nnd fur die analytische Chemie im 
weiteaten Sinne, welolie auoh der Konstitntion der Korper nachgeht, ist diese 
katalytiscbe Methods von Bedeutnng, nnd schon jetzt, wo sioh diese Methode 
eigentlieh erst zn entwickeln beginnt, tnttihr Wert fiir Konstitntion sf rag en 
klar zntage. So hat sioh ein Kohlenwasserstoff, von dem es zweifelhaft wai, ob er 
als Bioyklookten oder als Cyklooktadien anzneprechen sei, duioh seme nacli Saba- 
tier undSenderena auagefuhrte Rednktion zn Bicyklooktan identifizieien laasen 
(Willatatter und Kainetaka, Joe. oifc). Man darf wohl eiwarton, dad eine 
Anzahl noob ungelOster Konstitutionafragen, ao z. B in der Gruppe der hydro- 
aromatischen Yerbindungen, dmoh die katalytiache Hydneiung aufgekltlrt weiden 
k&nnen, Auf die technieche Bedeutnng der Rednktion ahphatisober Terpeukbrper 
bei Gegenwart von Platin haben ieiner Willatfttter und Mayer, Ueber Ee- 
duktion mit Platin und WosseratofiP bei gewohnbohei Temperatur, Ber. d. chem 
Ges. 41 (1908) 1475, anlkfilioh der von ihnen auageftthrten Reduktion des Geraniola 
an Tetrahydrogeianiol und 2,6-Diinethyloktan hingewiesen Denselben Porsohern 
gelaug auoh die Reduktion des Oleinalkohols zu Oktadecylalkohol , des Eiuoyl- 
alkohols zu Dokosylalkohol, des Fhytols zu Dibydi-opbytol, dei Beuzoesilure zu 
Hesahydrobenzoes&ure, der Oelskure zu Steaxinsliure, sowie die ebenfalls bei Platin- 
gegenwart atattfindende Hydrierung dea Gholesterins zu Dihydrocholesterm [Re- 
duktion mit Platin und Waaaerstoff. Ueber Dibydrooholesteim, Ber. d. oheni. Ges. 
41.(1908) 9199] 

Auf demselhen Gebiet wie die Arbeiteu von Willstdtter bewegen aich 
auoh di^enigen Zelinskys und semei Mitarbeiter Zelinsky, Journ. d. russ. 
phy8ik.-ohein. Ges. 36 (1904) 768, konstatierte die Besttlndigkeit des Tetraniethylen- 
rings in ungesAttigten bicyklieehen Kohlenwasaei stoffen bei Anwendung der ein- 
fachen Sabatier-Senderensachen Methode Yon den von Zelinsky unter- 
auobten Yerbindungen Camphen, Boinylen, Penchen, Pmen und a-Thujen wurde 
nur die letztere Yeibmdung, welohe den Tiimetbylenrmg enihalt, unter Sprengung 
desselben zn CjoHjo reduzieit. Bei Gegenwart von Nickel und WasserstofF MBt 
Sich also, was "wiederum analytisch von Bedeutnng ist, das R-Thpjeu scbarf von 
den bbrigen Terpenen mit Tetra- und Pentametbylennngen unterscbeiden [sieho 
auch Zelinsky und Gntt, Zur Frage nber die Konstitution des Gyklobutens von 
Willsttltter und Bruce, Ber, d. chem. Ges. 40 (1907) 4744]. Ueber die Spren- 
gung des Trimetbylenrmges bei dec katalytiscben Rednktion handelt auch Ze- 
linskys Arbeit, Ebenda 40 (1908) 4743. 

Mit den erw8.hnten Arbeiten sind, aofern dieselben die erwSibnten katalyti- 
scben Razemisieruagen betreffen, die Untersnchungen von Tanatar, Ber d chem 
Ges. 29 (1898) 1297, 32 (1899)702, 1965, Zeitsohr. f. physik. Chem. 41 (1902) 735 ; 
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dafi das heifie Platm Elektronen aussendet. Wie Kirk by annimmi;, 
zerlegen diese Elektronen durch. ihre StSfie die Wasserstoff- und 
Sauer stoffmolekiile in ibre Atonae, ■wodurch sie die katalytische KnaU- 
gasvereinigung unter dem EinBufi des Leifien Platans zuwege bringen, 
gerade so, wie Davis und Edwards durch die Elektronen- 
strahlung des Radiumbromids eine langsame Vereimgung der Ele- 
mente des Wassers, infolge der Ionisation des molekularen Sauer- 
stoffs beobachten konnten. Auf eine Zerlegung der SauerstofFinolekUle 
am Platin, gleichviel aus welchem Grunde, deutet auch der Refund 
von F. Fischer und Braehmer*®) hin, wonach sich Ozon am Platiii 
bildet (wie auch an Nernststiften, im Lichtbogen und bei der Ver- 
brennung von Wasserstoff, Kohlenoxyd, Azetylen, Schwefel und Kohle). 

Mit der Ueberflihrung von Wasserstoff in den reak- 
tionsfahigen atomaren Zustand hangt die gesteigerte kataly- 
tische Wirksamkeit mit Wasserstoff beladener Metalle mbglicherweise 
eng zusammen. Eine solche beobaohteten Hoppe-Seyler”*), Bau- 
mann^), Liebermann®), v. Genersich®), Bredig und Fortner 


Bull. Soo. Chim Paris 30 (1903) 540; Bertlielot, Compt.rend ISO (1899) 488; 
Ann. Chnn Phys. [7] 20 (1900) 27, sowie Ipatiew u. Huhn, Ber. d, oheiu. 
Gas. 36 (1903) 2014, verwandt. Die genannten Porsoher beobachteten erne Urn- 
lagerung des Cyklopiopans in Propylen bei Beiuhrung mit Platinschwarz, und eine 
iibnliche Isomeiisation stellte Ipatiew, Ber. d. cbem 6es, 36 (1902) 1057, auoli 
bei dei Einwirkung von Eisenspanen fest; eiebe feiner Ebenda 36 (1008) 2003; 
Ipatiew und Sdzitowecky, Eatalytiscbe Benktion bei liohen Tempeiaturen 
und Druckcn ; Eatalytiscbe Isomeiisation der Butylene , Ebenda 40 (1907) 1827. 
Was die Reduktionswirkungen angeht, so mbge an dieser Stelle nocli erwabnt 
sein, daD unter Uinstilnden Metallsalzo einen EinfluB auszuuben vemBgen, wo 
die Metalle versagen. Wie Viktor Meyer, Ber. d cbem. Ges 8 (1875) 219, 
fand, ist dies der Pall bei Losungen von Hydioxylaminohlorbydrat, welobe durch 
Wasseistoff bei Gegenwart von Platinohlorid zu Salmialc reduziert werden, niobt 
aber bei Gegenwart von Platm. 

') Wileon, Phil. Mag [6] 6 (1903) 267; Phil. Trans. [A] 202 (1903) 243. 

’) Richardson, Phil. Mag. [6] 6 (1903) 80. 

*) Kiikby, Die Vereimgung von Wasseistoff und Saueistoff bei niedeven 
Drucken durch Erhitzen von Platin, Phil. Mag 10 (1905) 467. 

’'‘) Davis u Edwards, Zeitschr. f. Elektioohem. 13 (1906) 842. 

®») P. Pisoher n. Biaehmer, Die Umwandlung des Sauerstoffs bei hoher 
Temperatur und die Stickstoffozydation, Ber. d chem. Ges 39 (1900) 940. 

“*) Hoppe-Seyler, Ber. d. chem. Ges. 12 (1879) 1851, 16 (1883) 117, 1917; 
siehe ferner Bei d. chem. Ges 12 (1879) 1551, 16 (1888) 117, 1917, 22 (1889) 
2215, Zeitsohr. f physiol. Chem. 1 (1878) 396, 2 (1879) 22, 10 (1886) 35. 

■') Baumann, Zeitschi f physiol. Chem 5 (1881) 244 

‘) Liebermann, Aichiv f d. gesamte Physiol. 104 (1904) 119; Ber. d. 
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Wigand^), Paal und Gerum (loc cit), wahrend Colson ^ bei be- 
sonders wirksamem raetalliscben Kupfer einen boheren "Wasserstoff- 
gebalt mcbt flnden konnte®). 

Die Idee, dafl sicb unter Umstanden freie Atome bilden kdnnen 


chem. Ges. 37 (1904) 1519. beobachtete eine gesteigerte AktivitSit aucb uach 
N-Behandbng. 

“) Liebeimann u. v. GenerBich, Archiv f. d. ges. Physiol. 104 (1904) 165. 

’) Bredig u. Fortner, Bei. d. chem Ges. 37 (1904) 798. 

’) Wigand, Ueber die Steigeiung der katalytisclien Wiikung des Platina 
auf die Knallgasveremigung durch galvanisobe Polarisation, Sitsungsber, d. Ges. 
zuv Befordernng d. gesamten Natnrwissenechaften, Marburg 1907, S. 83. 

®) Colson, Oompt rend. 128 (1899) 1458. 

®) Die vermehrta Wirksambeit beroht nacb Colson nur anf der feinen Ver- 
teilung des betrefiFenden Eupfera und war vblhg unabhElngig davon, ob es dnrch 
Reduktion aus Kupferoxyd vermittels Wasseiatoffs oder vermittels Kohlenoxyds ge^ 
wonnen wurde. 

*) Atomaien Sauerstoff nahm Sobonbein an, Ann. d. Pbysik [2] 71 (1847) 
517, [2] 106 (1868) 268, [2] 106 (1859) 307, 813! Jomn f prakb. Chem. 77 (1859) 
129, 187, 263, 269, 271, 276, 93 (1864)24; Ann. Chem 108 (1858) 157; Verhandl. 
d. Ges. d. Naturforaoher, Basel 8 (1849) 6 (die Arbeit stammt aus dem Jabre 1847), 
4. Heft (1857) 467, 1 Heft (1858) 113 , 4. Heft (1860) 419, und zwnr glanbt 
er, daB der Sauerstoff in swai „iicttgen, wie plus und minus zuemwnder sioh 
verhaltendsn (ModiflkaUonen) alsposiUv aktiver und negativ aktiver Sauer- 
stoff" auftreten kdnne und so, daB „diese swei SamrstoffaHen , su gleichen 
Tede/n zusammengebracM, ihre mtgegengesetsten ZustUnde gegenseitig auf- 
Mhen, d. h m getoohnlichem Sauerstoff sicJi ausgUchen“. Diese Neutrali- 
sation kam jedooh naoh Sohbnbein nicht dnrch eine Vereinigung der entgegen- 
gesetzb geladenen Sauerstoffatome zu einem maktiven doppelatomigen Molekdl 
zustande und die Aktivierung nmgekehrt nidit duroh die Spaltung neutraler 
Saueistoffmolekhle, sondem auch dei gewOhnliche inaktive Sauerstoff war ein- 
atomig, und seme Aktivierung, von Schonbein ^FolansaUon^ genannt, sollte 
bei Berilhrung mit gewissen Stoffen durch ,Influenz“ in der Weise zustande 
kommen, daB er an gleichen Teilen inO (Ozon) undO (Antozon) ftbergefubrt wurde. 
Aehnliche Anschauungen vertrat uuchMeifiner, Untersuohung Uber den Sauerstoff, 
Hannover 1868; Neue Untersuchungen uber den elektrischen Sauerstoff (1869). 

Demgegenllber nabm Clausius, Ann. d. Fhysik [2] 103 (1858) 644, 121 
(1864) 260, 830, erne Spaltung inaktiver, doppelatomiger Sauerstoffmolekule in 
zwei mit gleich groBen, aber entgegengeaetzten Elektrizitaten begabto Sauer- 
stoffatome an, und diese entgegengesetzte elektiische Ladung sollte die verschie- 
denen Saueistoffatome zn einer ungleichen obemischen Verwandtsohaft gegenttber 
ein nud derselben Substanz befhbigen. So diuckt sich z. B. Clausius folgender- 
mafien aus: „Ba nun 6ei der Oxydatfum des Phosphors der Sauerstoff jeden- 
falls als negativer Bestandteil in die Yerbtndung ti'dt, so Icann es sein, da/S 
ton den heiden Sauerstoffatomen, welche aus einem Molehill entstehen, tor- 
mgsweise das negative vom Phosphor festgehalten loird und das positive 
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isfc zwar durcli eine Verallgememening der Resultate der vorzilglichen 
TJntersucliungen von Traube*) da nnd dort in Mifikredifc geiaten; 

ungehindert Oder dock weniger g^indert foitfltegen hann." Auoh zieht Clau- 
fliua die MOgliclikeit der Umladung dei Atome in Betracht 

Ea lati dieae Anaicbfc von Glausina noch m ueuesier Zeit von van'tHoff, 
Zeitaohi f. pliyaik Chem. 16 (1896) 315, 411, 22(1897)84, 54, 23 (1897) 667; Bar 
d ohem. Gea. 29 (1896) 1707, 30 (1897) 1951 ; Verhandl. d Gea. d. Naturforacher, 
Fiankfuit, 2. Teil, 1. HAlfte, 1897, S. 107, verketen worden, mit dem emeu Untei- 
aelned jedoeh, dafl van’fc Hoff nioht eine Spaltnng dor neutralen Sauerstoff- 
molekille infolge eines Oxydationavorganga annuumt, sondem die elektriseli ver- 
scliiedenartigen SpaltungaatOoke ala acbon vorgebildet anuimmt. 

Auoh V. Helmholtz, Faraday-Vorlesnng, Joum, Chem. Soc. (1881); Vor- 
titlge und Reden 2, 275; ■Wiaaenschafthche Abhandlnngen, Leipzig 1895. 3, 52, 
nnd Ricbarz, Bei. d. ohem Ges. 21 (1888) 1678, v. Helmholtz u. Riolxarz, 
Ann. d. Phyaik [8] 11 (1880) 787, 32 (1887) 1, (1890) 161 ; Ann. d Phyaik [2] 

150 (1873) 488, aiebe auoh Wurtz, Ann. Chim. Phys. [3] 55 (1859) 283; Biohe, 
Jabreaber. d. Chem. 1860, 66, v. Baba, Ann Chem. Suppl. 2 (1862/63) 265, 
140 (1866) 348, aind duioh ihre Yerauche bber die Wiikung von FJammen und 
von in Zeiaetzung begnffenem Ozon auf Wasaerdnmpf zu der Anaiobt gelangt, 
da6 freie Saueratoffatome entgegengeaetztei Ladung oder auoh bulb abgeaattigte 
Atompaaie -0-0— hieibei eine Rolle apielen. Wahrend die entgegengeaetzt ge- 
ladenen Sauevatoffatorae aich in den Molekblen des gew6hnlioben Sauerstoffa voU- 
standig neutraliaieien, wUrde aich der aktive SaneratofP demnaoh durob eine ganz 
odor teilweiae erbaltene Ladung auazeicbnen. Cbarakteriatisch fUr die Ansohau- 
ungen von Helmholtz lat z. B. die folgende Stelle: „Die Tatsache, dafl auch 
elementare Stoffe mit wenigen Ausnahmen MolektUe habeii, die aus ewet 
Atomen suaammengeseist sind, macM ea waMsBlmnlich, dafl auch in diesmi 
Fallen die Neutralisation dwch die Veteinigung der beiden Atome mstande 
kommt, deren, jedes mit seinem voUen elelctiischen Aeqmvalent geladen ist 
und nicht durch die Neuti'alisation jeder einzelnen Affimtdtseinheit. Un- 
geshttigte Verblndungen mit einer geraden Anzahl imverbtmdener Afftnitdts- 
einheiten bieten keinen Einwand gegen eine solche Hypothese, ste Mnnen 
mit gleichen Aequivalenten entgegengeselzter EleMrisitiit geladen sein Tin- 
gesdttigte Verbindungen mit nw einer unverbundenen Einheit, die nur bei 
holien Temperaturen esdstieren, kdnnen erldaH werden als dissoeuert durch 
die heftige molekulare Bewegung der Wdtme entgegen ihier eleMriscJien 
Aneiehung." 

Elater n Geitel, Ann, d Phyaik [3] 37 (1889) 824, 39 (1890) 331, 
aind durch die Beobachtung, daB feuchter Phosphor die Luft, in weloher er 
sicb oxydiert, elektrisoh leitend macht, zu der Ahnlichen Annahine emer Spaltnng 
der Saneratoffmolekille in loneu gelangt Nach Lensaen, Jouin. f. prakt. Chem. 
81 (1860) 276, endlich aollte die Ladung dea Sauerstoffa im Waaseratoffperoxyd 
abhSlngen von der Beaktion der Ldanng. In aaurei LBaung war aie poaitiv, in 
alkaliaoher negativ. Gegen die Anaicht, dafi der Saueratoff durch seine Ladung 
aich unteraoheiden kOnne, baben aieh Brodie, Proo. Boyal Soc. London 11 
(1861) 442, und Hoflmann, Ann, d Phyaik [2] 132 (1867) 607, auageaproohen, 
Siehe auch Weltziena Stellungnabme gegen SchBnbein, Ann. Chem, 115 
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aber abgeseben davon, daB Traube selbst bei Oxydationen, welobe 
ill ti'ockenem Sauerstoff stattfinden, wie diejemge des Stickoxyds und 
metallorganiscber Yei-bindungen, eine Spaltung in Saueistoffatome an- 
nimmt^“), und eine ebensolcbe Spaltung fiii- die Wasserstoffmolekttle 
von Traube®) sogar experimentell durch den Nacbweis der Wasser- 
stoffperoxydbildung in der Wasserstofiflamme indirekt gezeigt wurde, 
so sind denu dock zu viele Tatsachen bekannt geworden, die sich 
kaum anders als dureb das Auftreten freier Atome deufcen lassen. 
AuBer den scbon erwdhnten sei noch an die auBgezeichneten Avbeiten 
von Evan®), van’i Hoff®') und Jorisaen®) eriniiert. So fand Evan, 


(1860) 121, 138 (1866) 129; Compt rend. 62 (1866) 640, 757: Fudakowalci. Ber. 
d. ohem. Gea. 6 (1873) 106; B6he, Ebenda 6 (1873) 439; Soliaer, Ebenda 6 
(1878) 406 , 9 (1876) 1068, aowie die Arbeiten von Honzeau fiber den aktiven 
Sduaratoff, Compt rend. 40 (1855) 947 , 43 (1856) 34 . 45 (1867) 873; Ann. d. 
Phyaik [2] 95 (1855) 404, 99 (1856) 165. Joum f. prakt. Ohem 70 (1867) 340. 

Erne Spaltung der Sauerstoffmolekttla m ungeladene Spaltungsstttoke nehineu 
dagegen an Lbw, Zeitaohr. f. Obem. [N P.) 6 (1870) 609: Pndako'WBki, Zur Lehre 
von dem Aktivwerden des Sauerstoffs bei langsamen Oxydationen, Ber. d. ohom. 
Ges. 0 (1878) 106 (Fudakovski ziehfc auBeidem die Annahme in Betraobt, dafi 
im aktiven Sauerstoff Oion vovliegt); Baumann, Zeitsobr. f physiol. Chem. 6 
(1881) 244; Hoppe-Sayler, Ber. d. cbem. Ges. 12 (1879) 1551, 16 (1883) 117, 
1917; Zoitsabr. f physiol. Ohem. 2 (1878) 22, sowie auoh ROhmann u. Spitzer, 
Ber. d. obem. Ges 28 (1895) 667, auf Giund ihier eigenen Untersuchuiigen und der- 
jenigen Ehrlichs, Uober die (Jeberffibrung von p-Pbenylendiamin und a-Naphthol 
in Indophenol, und Berliner (loo. oit.) und BodlAndar erldtiien durch eine 
Dissoziation der Molekfile in Atome speziell die katalytisohe Wirkung der Metalle 
der Platingruppe (siehe FuBnote 8, S. 80); vgl. ferner fibei Spaltung dei Mole- 
kille durch Wfirine, Lleht, El. Ldsung, Aktivieinugseraoheinungen Bodlfinder, 
Ueber langsame Verbiennung, Stuttgart 1898, S 890, 404, 405, 409, 417 — 424, 
428—488, 443—460, 461, 486, 480 

Nacbgewiesen weiden konnte eine Spaltung von Molekulen in Atome von 
Yictor Meyer (Langei u V. Meyer, Pyroohemisohe IJnterauobungen, Braun- 
schweig 1885) durch Dampfdichtebestimmung beira Jod. Auoh zeigte Berthelot, 
Compt. rend 127 (1898) 24, daB in Ldsungen von Chromosalzen und von Kobalto- 
kahumoyanid freie Wasserstoffatome vorhanden sind. 

>) Tiaube, Ber. d. ohem. Ges. 16 (1882) 222, 669, 2421, 16 (1883) 123 

>») Ber. d ohem. Ges, 15 (1882) 659. 

*) Traube, Bei. d. chem. Ges. 18 (1885) 1897; vgl feiner Traubes An- 
sicht uber die Debeischwefelaaure, wo er ebenfalls mit Saueistoifatomen reohnet, 
Ber d. ohem Ges 19 (1886) 1111, 20 (1887) 8345. 

*) Evan, Vevslagen Kon. Akad. van Wetenscbapen, Amsteidam 3 (1894 
bis 1895) 10; Phil. Mag. 38 (1894) 605, Zeitsohr. f. physik. Ohem. l6 (1895) 321. 

*) van’t Hoff, Ueber die langsame Oaydation, Veihandl. d. Ges, deutacher 
Natuiforsoher, Frankfurt, 2 Teil, 1. Halfte, 1897, S. 107 ; 2;eit6chr. f. phyaik. Ohem. 
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dafi sich. bei der langsamen Oxydation von Phosphor, Schwefel und 
Acetaldehyd nur ein halbes Molekul Sauerstoff direkt beteiligt, und 
wieEvan so zeigte auch van’tHoff, daB die Oxydationsgeschwin- 
digkeit (beim Schwefel, der der langsamen Oxydation im Terpentin- 
dampf unterworfen wurde) nicht proportional dem Sauerstoffdruck ist, 
was bei ungespaltenen SauerstofifmolekOlen der Pall sein mUBte, son- 
dem vielmehr proportional der Qaadratwurzel dieses Druckes, wie es 
das Vorhandensein atomistischen Sauerstofe Terlangt. Auch wurde 
von Evan^) die zu dem gleichen Schlufi berechtigende Tatsache 
festgestellt, daB sich unter diesen Oxydationsbedingungen P^^O bildet ®). 

Sehr gut laBt sich auch nut der Annahme einer Molektil- 
dissoziation der von Bredig®) ins Auge gefaBte Mechanisinus 
gewisser Katalyseu in Einklang biingen. Ist namlich in einer Flhssig- 
keit eine geringe Menge einer anderen Plilssigkeit suspendiert, welch 
letzteie filr die in Ldsung befindlichen Substanzen em Medium grSBerer 
Keaktionsfahigkeit reprasentiert, so werden sich die im Innern oder 
in der Oberflachenschicht der suspendierten Plilssigkeit behndlichen 
Anteile raschei umsetzen als im umgebenden Medium. Dureh Nach- 
diffusion aus der TJmgebung wird aber der Verlust an noch uicht 
unigesetzter Substanz iiinuer wieder ersetzt, wahieud die Endprodukte 
del Reaktioii statt dessen nach auBen wandern. 

In dieser Weise vermag selbst die Anwesenheit einer sehr ge- 
ringen Menge einei leaktionsbegUnstigenden Plilssigkeit eine Reaktion 
viel rascher zu Eude zu fuhren als das Medium allein. Leitet man 
z. B. in eine atheiische SilbernitratlSsung, in welcher sich Wasser- 


16 (1896) 411; Etudes de Dynamique chim ; vgl. auch Sohdnbein, Jomn, f. 
prakt. Chem 55 (1858) 11 

*) Jorissen, Zeitschi. f. physik. Cheiu. 22 (1897) 34, 54, 23 (1897) 667; 
vgl. ferner Proefscbrift, Leiden 1896; Ber d. chem Ges. 30 (1897) 1951; Maand- 
blad voor Naturwetensehapen Nr. 7 (1898), Jorissen u Ringer, Ueber die 
Leitfahjgkeit der Luft, welche sich in Beidhrung mit sich oxydieienden Substanzen 
beflndet, Bei. d. chem. Ges 39 (1906) 2090, Einflufi von Radiumstrahlen auf Chloi- 
knallgas und auf gewohnhches Knallgas, Bei. d. chem. Ges, 38 (1905) 899 , 39 
(1906) 2098 ; Die Oxydation von Benzaldehyd duich Sauerstoff bei Gegenwart von 
EssigsbiUieanhydrid, Joum. f. prakt. Chem [N. P.] 72 (1905) 178; Ersoheinungen 
siehe auch: Sehenok, M6hr u. Bauthien, Bei. d chem. Ges. 39 (1906) 1606. 

*) Loc cit. 

*) Immerhin steht die Anfftwsung von van’t Hoff, Evan und Joiissen 
in Widerspiuch mit den bei dei uberwiegenden Mehrzahl dei Autoxydatioj^en 
gefundenen Verhaltnissen (siebe d. Kapitel d. kat. Verw). 

“) Zitieit nach Ostwald, Ueber Katalyse, Yortiag 1902, S. 25 u. 26. 
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tropfcHen suspendiert finden, Chlorwasserstoffgas ein, so wil'd das 
Wasser fUr die Reagenzien Salzsaui'd und Silbernitrat das Medium 
grSfierer Realitionsfiilugkeit sein, da das Wassev die beiden Kdrper 
in ibre lonen zu dissoziieren und dadurcb in einen Zustand zu ver- 
setzen vermag, in welcbem sie sich mifc unendlicher Gfesehwindigbeifc 
miteinander umsetzen Duroh Nachdiffusion in die WassertrSpfchen 0 
wird so in kurzer Zeifc die Umwandlung des Silbernitrats und der 
Salzs'dure zu Cblorsilber und Salpetei-saure vollzogen sein, in trocbenem 
Aether dagegen konnte wdhrend der Beobachtungszeit keine Reaktion 
wahrgenommen werden ®). 

Genau wie das Wasser in Aether kdnnen sich aber such das 
kolloidale Platin in Wasser oder die kolloidalen Enzymlosungen ver- 
halten, und es ist ein grofies Yerdienst Bredigs, auf diese 
elegante ErklarungamSglichkeit hingewiesen zu haben, die 
bei den ineisten Reaktionen, wo Wasser®) als Katalysator 
fungiert, auf den Meohanismus der Reaktionsbeschleuni- 
gung ein belles Licht zu werfen Termag. 

Ehr das Platin besitzt jedoch diese physikahsche Auffassung zwei 
ebenbilrtige Konkurrenten inderchemischen und der rein mecha- 
nisohen Deutungsweise des Vorgangs. Die chemisohe Deutungsweise 
soheint vor allem, was die Wasserstoffperoxydkatalyse des Platius 
anbetrifft, die meisten Tatsachen auf ihrer Seite zu haben, wdhrend 


') Es ist lieineswegs notweadig, dafi das die Reaktion so enoim be- 
sohleunigende Wasser in siohfcbaren Tiopfchen m Aether suspendiert eei, in 
welcbem Fall eine heterogenoEatalyee vorliegen wbrde. Man kann sicb die 
Ti'opfchen beliebig klein, ja selbst von nahezu molekulaien Dimensionen denken 
und gelangt so in kontinuieilicber Beibe von emer ,beterogenen Katalyse", bei der 
die Wassertrbpfoben siobtbar sind, zu emer .mikroheterogenen Katalyse", 
deren Heterogenitat nui nooh ultramikroskopisch nachgewiesen wei den kann, und 
von dieser endhch fubrt nur ein kleiner Schritt ans jenem Gebiet, wo auch die 
mmimalsten Wasaeitropfchen nocb mehi Oder weniger selbstandige Individuen 
Bind (das Kiiierium der Heterogenitat). in das Bereich der bomogenen Kata- 
lyse, wo in dem vorliegenden Fall das Wasser im Aetbei in ecbter LOsung, 
d b. m einem solchen Zustand voihanden ist, in dem die Wasserkomplexe ihre 
Selbstandigkeit eingebOfit baben und in irgend eine Beziehung zu den Molektllen 
des LCsungsmittels getreten Bind. Aber gleichviel, ob das Wasser selbstandig 
Oder unselbstandig in dem Medium enthalten ist, immer wild es demselben eine 
mit der vermebiten Dissoziationskraft znsammenbangende, erbbbte Beaktions- 
fabigkeit erteilen, 

“) Hughes, Wasser als Katalysator, Phil. Mag. [,5] 35 (1898) 581. 

®) Ebenda [5] 35 (1893) 581; siehe femer dasKapitel: Fbysikaliscbe Fak- 
toren m der Katalyse 
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die rein meolianisclie Auffassung neben den tbermischen „Erkiarnngen“ 
zu den altesten Versucben, kataljtische Phanomene auf bekannte Tat- 
sacben zunlckzufttbren, gebBrtO* 


Ber Katalysator als hondensierendes Agens. 

Wasserbildung aus Wosserstoff und Sauerstoff durch die bloBe 
Kondensationswu'kung porBser Kdrper war scbon von Rouppe und 
Norden®) bebanptet worden Diese, wie aucb Vogel®), geben an, 
dafi die Koble imstande sei, Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser zu 
verdicbten, und aucb de Sanssure batte eine solcbe Wasserbildung 
durcb Kondensation, Avelcbe die Gase in der Koble erleiden, fast als 
selbstverstandlicb vorausgesetzt, bis ibn seine eigenen sebr grundlicbeu 
Untersuchungen *) ilber diesen Gegenstand vom Gegenteil Uberzeugten 
Es gelang ibni selbst nacb einigen Tagen®) nicbt, irgendwelcbe 
Wasseibildung ®) nacbzuweisen, und er vermutete daber, daB Rouppe 
und Nor den die Wasserbildung vorgetSuscbt worden sei durcb ad- 
soi’bierteu Wasserdampf, den Sauerstoff und Wasserstoff aus der Koble 
ausgetrieben batten Inimerbin weist de S aus sure die MSglicb- 
keit einer Wasserbildung durcb porSse Substanzen nicbt von der 
Hand , wenn man sicb der „ZtmcJimwirlcung dcs Wassers ®) tmd 
solchet' cibsorhermder Kdrper bedtent, dtemitjenen FroduMen (Wasser- 
stoff, Sauerstoff, sowie aueh anderen Gasen) cliemische Verbtndmgen 
eingehen". DaB dagegen die Koble imstande ist, bei Temperaturen, 

') Pleiaohl, Scliweiggeia Jouru. f Fhysik 89 (1828) 142, 851; Hevapatb, 
Tillooh Phil. Mag. 62 (1823) 286; Liebig. Ann. Chem. 30 (1839) 147, Ann 
d. Physib [2] 17 (1829) 101; Dabereiner, Ebenda 31 (1834) 612; Faiaday, 
\Exper on Ees. Eleoti. C ser. Phil Trans. 1834. 

*) Rouppe u Noxden, Ann. Chim. Phye [1] 34 (1800); zitiert naoh 
deSaussure, FuJlnote 4; Rouppe, ScheieisJoum d. Chem. 3 (1799) 800; siehe 
ferner van Mo ns, Ebenda 4 (1800) 123; Perrotu. Grindel, Ebenda 4 (1800) 439. 

') Yogel, Seh'weiggeis Beitr. z. Chem. u Pbysih 4 (1812) 71. 

^) de Saussuce, Beobachtungen tlber die Absorption von Gasaiten durch. 
versehiedene Kbrper, Gilberts Jouin. 43 (1814) 113 

') Auoh in dieser Arbeit bertiobsichtigt de Saussure demnaoh das zeit- 
liche Moment bei chemischen Reaktionen. 

°) de Saussure konstatiert im Gegenaatz zu Rouppe und Norden, daB 
sioh die Koble bei der Absorption von Wasserstoff und Sauerstoff nioht erwarmt, 
sondem abkhhlt 

') Es ist dies ein Einwand, der vielleicht noch bei modernen Aibeiten ilber 
diesen Gegenstand Beachtung finden wtlrde. 

®) Hier taucht also die Idee einer Zwisehenwirkung des Wasseis in ahnlioher 
Form auf, wie sie sohon frbher von Mrs. Fulham e (loo. oit.) angenommen wurde. 
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die weit unter der Entzilndungstemperatur des Knallgases hegen, eine 
Verbindung dieser Gase zu bewirken, kann als gesicbert angeseben 
Tverden. So konstatierte bei ca. 150® CalTert^) Wasserbildutig 
unter dem Einflufi der Koble, und neuerdings konnte unter anderen 
Craig*) eine Wasserbildnng durcb bScbstens auf 320® erwormte 
Eoble nacbweisen Aucb auf die Vereinigung des Metbans mit Sauer- 
atofP vermag ICoble einzuwu-ken; es ist der katalytiscbe Einflufi von 
Koblenstaub nacb Fleifiner*) von grofier Bedeutung fbr das Zu- 
standekommen von Soblagwetterexplosionen. 

Zweifellos vermag also eine bloBe Kondensation eine 
erbebliobe Bescbleunigung auf cbemiscbe Reaktionen aus- 
zuiiben. Aber gegen die Annahme, dafi der Einflufi des Platins*) 
ebenfnlls eine reine Kondensationserscbeinung sei, sprecben docb ver- 


’) Calvert, Compt. rend 64 (1867) 1246, Journ. f. prakt. Che'm. [N F] 
1 (1867) 101 

*) Oraip, Ueber die Absorption von Gasen durcb Holzkohle und Eoks, 
Ghem. News 90 (1904) 109; siehe anch weiteie Literatur: Yaub el, Journ. f. prakt. 
Obem 74(1906) 282; Storer u. Lewis, Amer Ohem Journ. 4 (1888) 409; De- 
wai, Cbem. News 90 (1904) 73, Compt. rend. 139 (1904) 261; Proo Roy. Boo. 
74 (1904) 122; Sill. Journ 18 (1904) 295, Ann Chim. Phys 8 (1904) 5. 

") FleiOner, Oesterr Zeitschr. f. Berg- u Httttenw. 68 (1910) 197. 

^) Naohsohnft des Herausgebeis zn Dnlong u. Thenards Abbandlung, 
Ueber die Eigenaohaften emiger Metalle, die Verbindung elaatisobei PHlasigkeiten 
zu befCidein, Uebersetzung aus den Ann. Cbim. Pbys. [2] 23 (1823) 440 in Scbweig- 
gers Journ. 39 (1828) 205. Aucb Dulong u Tbenaid batten ihie anf4ngliobe 
Annabme, dab die Porositdt des Metalls die verbindende Wirkung bedinge, auf 
Grund ilner eigenen Versuohe anfgegeben 

Ebenso sprach sich DObereiner [vgl. noch einiges von Herrn Ddbereiner 
von Gilbert, Ann. d. Pbysik [2] 76 (1824) 98, Uebei eine neu entdeokte, bOohst 
merkwbrdige Eigenschaft des Platins und die pneumatisch-kapillare Tatigkeit ge- 
sprungener Glaser von J. W DObereinei, Jena 182S, unter der Ueberscbrift: 
Vergebliches Bemtthen, die neu entdeokte Eigenschaft des Platins befriedigend 
zu erklftren] ursprUnglich gegen die Annahme emer rein mechaniscben Wirkung 
durcb Veidichtung aus. Spiiter bat jedocb DSbereinei seine Ansiobt vollig ge- 
todert auf Grand seiner, von Liebigs analoger Arbeib offenbar unabbdngig 
erfolgten Entdeckung, dab „das Plaiin und Iridium in gans fern vertelUmn 
Zustand das 300~SdOfache Yolumm Sauerstoff aufnehmen (ohne sich mit 
demselben chemisch zu v&rUndenJ und es mit einer Kraft verdtchten, welche 
dem Druck von 800—1000 AtmospMren gleich ist." Dann sagt D6bereiner, 
Sauerstoffabaorption des Platins, Ann. d. Physik [2] 31 (1834) 512, weiter : „Eme 
so. grope mechamache Empfanglidikeit ernes Metalls fdr Sauer stoff ist bis 
jetd ohne B&spiet und erklitrt mit einem Male alle die frhhm-en uninderbaren 
chemischen Wirkungen jener zwei MetaUe in Hirer Berilhrung mit verschie- 
denen oxydierenden Substamen und atmospharischer Luft.“ 
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sohiedene Grtlnde. Die grofie quantitative Differenz, die z-vvischen 
der Einwirkung der Kohle und derjenigen des Platins besteht, stand 
neben aiideren Griinden schon gleicb nach der D6b ereinerscben 
Entdeckung dem Gedanken an ein ansschlieBliches VerdicbtungsphS- 
nomen entgegen. Es war dies ein Einwand, den Liebig^) selbst 
bervorbob, trotzdem gerade er dem Dmstand, dafi das pulverfbrmige 
Platin sein 728facbes’ Volumen Wasserstoff aufzunebmen vermag®), 
eine groBe Bedeutung zuscbrieb. Aucb der von Faraday®) gefiibrte 
Nacbweis, dafi der spezifisobe EinfloB von Platin, Palladium und Gold 
von der feinen Zerteilung und der pordsen Struktur des Metalls un- 
abbangig ist, war seiner eigenen Ansicbt*) einer Adsorptionswirkung 
nicbt gerade gUnstig’), und das namlicbe gait in jener Zeit fUr die 
von Henry , BSttger ’) und Faraday*) beobacbteten Vergiftungen 
des Platins durcb die Gegenwaii minimalerMengen gewisser Substanzen. 

Aiif Grund der zu seiner Zeit bekannten Tatsacben zweifelte 
aucb Mitscberlicb®) daran, daB eine reine Kondensationswirkung 
die Ursaobe der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff beim 
Platin sei Fenier spricbt gegen die Annabme einer bloB nieohani- 
scben Wirkung die Tatsacbe, daB der verein^ende EinfluB auf Gase 
bei den verscbiedenen Metallen nicbt dem Gasabsorptionsvermdgeu 
parallel zu geben scbeint; so setzt die Wirkung des Platins bei tieferen 
Temperaturen ein als diejenige des Palladiums^®), und docb ist das 


>) Liebig, Ann d. Pbysik [2] 17 (1829) 101. 

Wobei durcb die bloBe Verdicbtung Warme frei wird. , 

’) Paraday, loc oit. n. Ostwalds Klassiker 1887, 8.20 
*) Lange vor Faraday wuide von Pleieohl, Sohweiggers Journ. 39 
(1828) 142, die Platinwirkung mit dei Poioeitdt in Zosamiuenhang gebraeht. 

*) Faraday vertrat die Anschauung, daB in letzter Lime die Verbindung 
der Gase durcb deren hocbgiadige Veidichtung auf der metalliachen Obeiflache 
bedingt sei, woduich sie „6ei der ebeti bestehmdm Temperatw ihrer gegm- 
Beitigen Veruiandtschaft folgen". Das ZuBtandekommen dieaer Gaaverdiobtung 
soil nacb Faraday „teas durch dte statiscJienWechselverMUnisse, die zvmchm 
elastischen MUsmgkeiten, an die sie gebwnden wet den, und teils durch erne 
in unmet kbarer Enifemung mrkende AMraktivkraft venmttelt iverdeti", zitiert 
nacb V. Oh. Henry, Journ f. prakt. Chem 5 (1885) 109. 

») Henry, Phil. Trans 2. Part (1824) 266; Phil. Mag. 6B (1825) 269. 

’) Bottger, Sehweiggers Journ. 63 (1831) 372. 

®) Faraday, Exper, on Ees. Electr. 6 ser. Pbd. Trans. 1. Part. (1834) 
55, 77 ; Biebe dagegen die moderne Auffassung fiber den Zusammenbang z-wisohen 
Adsorption und Veigiftung S 89, FuBnote 2 

°) Mitscberlicb, Ann. Chem. 44 (1842) 186 

*<') Faiaday, loo, cit.; Wilm, Ber. d. ohem. Qes. 14 (1881) 629, wollte 
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Absorptionsrerndgen gegenUber Wasserstoff beim Palladium weitaus 
am grSfiten. 

Demgegenaber ist allerdings das entgegengesetzte Besultat yon 
Paal und GerumO bervorzubeben, welcbe bei der Redubtion der 
Zimfcsaure mit Wasserstoff in Gegenwarb von kolloidalem Platin einen 
weit langsameren Reakfaonsverlauf feststellten als in Gegenwart des 
Wassei’stoff viel starker absorbierenden kolloidalen Palladiums. 

Den wichtigsten Grand gegen die Auffassung einer ausscbliefi- 
bcben "Kondensationswirkung scbeinen mir die scbSnen Untersucbungen 
Bode n steins®) zu Tage gefdrdert zu baben, Derselbe bat es nam- 
liob in bobem Grade yyabrscbeinlicb gemacbt, dafi z. B. bei der 
Scbvyefelsaurebildung nacb dem Kontaktverfabren die Konzentration 
der scbwefligen Saure am Platin dauemd gleicb Null ist, womit sicb 
eine Konzentrationsyermebrung der reagieienden Bestandteile, wie sie 
die Kondensationsbypothese yerlangt, zu deren eifrigsten Verfecbtern 
Bod en stein merkwUrdigerweise selbst gebdrt, scbwerlicb in Einklang 
bringen lUSt, ' 

Wenn man aber aucb emen EinfluB des Platins durob bloBe 
Kondensation nicbt als wabrscbeinbcb ansiebt, so yfird man doob 
nicbt daran zweifeln, daB man es bier mit einem nicbt zu unter- 
scbiitzenden Hilfsfaktor “) bei emer Reibe yon Katalysen zu tun bat, 
der besonders dann neben den anderen EinBtlssen zu Tage tntt, wenn 
das Metall in fern verteiltem Zustande zur Anwendung gelangt, Hier 
superponiert sicb der spezifiscben Platinwirkung nocb die all- 
gem eine, welcbe dem Platinpulyer wie jeder beliebigen anderen 
porSsen Substanz zukommt und die eben einfacb darauf berubt, d^B 


beim Bhodium erne nocli grofiere Absorptionefahigkeit gegenuber WaBseretoff 
nachgewieaeu haben, was jedocb Queneasen, Compt. rend 139 (1904) 261i 
Bull. Soo Chim. 33/34: (1905) 191, beatntt. 

') Faal u. Gerum, Ber d. cbem. Ges. 41 (1908) 227S, Geruin, Eata- 
lyliscbe 'Wirkungen kolloid. Metalle der Pt-Gruppe. Dwaertation, Erlangen 1908. 

°) Bodenstein, Heterogene katalyUsche Beaktionen [4] : Einetik derEon- 
talctaobwefelsSiUie, Zeitscbr f. pbyeik. Cbem. 60 (1907) 1; Zeitscbr. f. Slektrochem. 
9 (1903) 698, Ber. d. 5. intemat. Eongr. f. angew. Cbem., Berlin 1903, Bd. 4, 561; 
Ohem.-Ztg. 26 (1902) 1075, ^ (1903) 658; Bodenstem u. Pobl, Zeitscbi. f, 
Elektrochem 11 (1905) 878. 

•) Vgl. bieruber auob Bodlander, Langaame Verbrennung, loo. rat., S. 431. 
Pur erne beatimmte Gruppe heterogener Eatalyaen, wo die adsorbierte Schioht 
aua den Ausgangsatoffen bestebt, kann sie eogar der einzige Paktor aein, wofOr 
z. B. die Unterauchungen von Stock n Gutmann beim Autimonwaaaeratoff 
aprechen 
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die Beaktionsgeschwindigkeit um so grSfier isi, je grdfier die Kou- 
zentrationen der aufeinander wirkenden Stoffe sind. Da nun natur- 
gemaB im llfissigen Aggregatzustande diese Konzentrationen welt 
hohere Werte erreichen als im gasfdrmigen, so miissen die Reaktionen 
im ei'sten Fall bei weitem .rascher rerlaufen als im zweiten, wie dies 
aucb von Bertbelot und Pdan de St. G-illes bei der Bsterifizie- 
rung der Sauren durcb Alkobol gezeigt werden konnte, und wie dies 
in abnlicber Weise schon von Liebig*) ausgesprocben worden ist. 
Reagierten die StofPe in dilsaiger Form aufeinander, so behug die 
Reakfcionsgescbwindigkeifc ungefalir das Tausendfacbe von derjenigen 
im Gaszustand ®). Hat demnachi ein KSrper eine so bobe Verdicbtungs- 
fabigkeit, daB er Gase in den fllissigen oder einen damit verwandten 
Zustand ilberzufiibren vermag, so muB seine Gegenwart eine beschleu- 
nigende Wirkung auf Gasreaktionen ausbben, worauf Bodenstein^) 
bingewiesen bat. Denn es wird bier das namlicbe stattfinden wie bei 
dem vorbin besproobenen Fall (wo umgeke^rt die bobe Dissoziations- 
kraft des katalysierenden Stoffes die Reaktionsbescbleunigung bedingte). 

Es mttssen durcb Diffusion die in dem reaktionsfdbigen Mittel 
umgesetzten ursprllnglicben Subsianzen fortwabrend aus der Umgebung 
uacbgeliefert werden. 

Die Bolle der Diffusion in der Kaialyse. 

Man niufl bei jeder heterogenen Katalyse®), bei welcber 
der Katalysator, gleicbviel ob seine Wirkungsweise auf eine Aufldsung 
der MolekUle oder auf eine Konzentration derselben oder endlicb auf 
eine obemiscbe Reaktion mit den Komponenten binauslauft “), zwiscben 
zwei Yorg'dngen, einem primaren und emem sekundaren, unterscbeiden. 

Der prim are wird reprasentiert durcb die Einwirkung des 


Bertbelot u. P6an de St. Gilles, Ann. Chim. Phys. [3] 65 (1862) 385, 
66 (1862) 5, 68 (1803) 225. 

“) Liebig, Chemisohe Bnefe, 10. Brief. 

’) Bertbelot u. Pdan de St. Gilles, loc. cit ; siehe auoh Ostwald, 
Ueber Katalyse, loc cii S. 25. 

*) Oatwald, loc. cit. 

°) Man kann die Katalysen in zwei groQe Elassen einteilen, in die bomo- 
genen und die heterogenen Katalysen. Naheres vgl. S 76, PuBnote 1. Ueber 
die Theorien der Reaktionageachwindigkeit in heterogenen Systemen aiehe Haber, 
Zeitscbr. f. Elektiocbein. 10 (1904) 156. 

') Oder auf eine Reaktion, bei welcber mebrere dieser Faktoren eine Rolle 
apielen. 

Wokar, Dio Katalyao. Die BoUo der Eatalyae in der annlytiachen Ckemle 6 
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Katalysators auf die reagierenden Stoffe. la dem Mechanisaius dieser 
Eiu-wirkang ist das Spezifische der betreffenden Katalyse, die Ursache' 
ihres Vorbandenseins za sacben. 

Der sekundare Vorgang dagegen wird reprasentiert durcb das 
geuerelle, einer jeden beterogenen Katalyse gemeinsame Moment, n‘dm- 
bcb den Diffusionsvorgang, welcber nacb dem Gesetz des Konzentra- 
tionsaasgleicbs als untrennbare Polgeerscbeinung an das Verscbwinden 
der ursprUngHcben and das Auftreten neaer Substanz in der Umgebung 
des Katalysatois gekntipft ist. 

Diese Diffusionsgeacbwindigkeit kann dann m komplizierteren 
Fallen aucb ibrerseits bescbleunigenden oder verzQgernden Momenten 
unterworfen sein, die von dem Meobanismus des primaren Vorgangs 
unabbangig sind. Obscbon nun dieser Diffusionsvorgang im allge- 
memen nur als eine Folgeeiscbeinung eines die Katalyse als solcbe 
bedingenden Reaktionsmecbanismus zu betracbten ist und zur »Er- 
klaruug" derselben daber ebensowenig berangezogen werden kann wie 
die "Welle ftir den Wind, der sie eizeugt, so tritt docb baufig der 
sekundare Frozefi so sebr in den Yordergrund, daB das Stadium der 
GesetzmaBigkeiten, denen er unterliegt, gewisse Aufscbliisse liber be- 
stimnite Katalysen zu geben vermag; gerade so, wie man aucb aus 
der Grofle, der Form, der Bicbtung and Gescbwindigkeit einer Welle 
auf die Art des Windes zui’UckscblieBen kann, den mr selbst niobt 
•wabrnebmen. 

Das, was wir beobacbten, ist ja aucb ilberall nicbt das »Ding 
an sicb“, sondern eine beschrankte Zahl von Aeufierungen jenes Etwas, 
die wir mit dem einen oder andereu unserer naturlicben oder klinstlicb 
erweiteiten Sinne — den Instrumenten — registrieren konnen, falls 
sie zufaUig darauf abgestimmt sind. 

Das eiuzige Mittel nun, das uns zur Verftlgung stebt, um 
die Existenz eines katalytiscben Pbanomens festzustellen 
und quantitativ zu verfolgen, ist eine Bestimmung der Ge- 
scbwindigkeitsdifferenz des Reaktionsverlaufs mit und obne 
Zusatz eines Katalysators. Entsprecbend ibrer Definition ist also 
das Kriterium und der MaBstab einer Katalyse die Peststellung der 
betreffenden Reaktionsgescbwindigkeit 

Diese setzt sicb aber in den vorbin erwabnten Beispielen aus 
zwei Komponenten zusammen; aus der Gescbwindigkeit, mit 
welcber sicb alles in allem der die Katalyse bedingende Reaktions- 
’) Wiener, Die Erweiterung nneeier Suine, Antrittsvorleeung an der TJni- 
vereitat Leipzig. Leipzig 1900. 
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meclianiamus voUzieht, und aus der Diffusionsgeschwindig- 
keit Nernst^) kafc nun darauf kingewiesen, daB in vielen Fallen 
nur diese letztere die GrdBe besidmmt, welcke experimentell als Re- 
aktionsgesckwindigkeit gefnnden wird, wakrend der Meokanis- 
mus der Beaktion selbst keinen EinfluB ausiibt, da der ckemiscke 
Vorgang z. B. bei den Bescklennigungen durck Platinasbest, durck 
die Bredigscken koUoidalen Metallldsungen nsw., sowie der eben- 
falls zu berticksicktigende ITebertritt der Stoffe durck die Grenzflacke 
mit praktisck unendlicker Gesckwindigkeit erfolgfc. Das, Tras wir 
wirklick mess end verfolgen, ist also gar nickt die G'e- 
sckwindigkeit des katalytiscken Prozesses selbst, sondern 
die Gesckwindigkeit des damit gekoppelten pkysikalischen 
Vorgangs der Diffusion, und von den spezifiscken Eigensokaften 
eines Stoffes ist seme Diffusionskonstante das Einzige, das ibtn einen 
EinfluB auf die GidBe sickert, welcke wir als nReaktionsgesck-win- 
digkeit* beobackten ®). 

Man bat in neuerer Zeit die Prage nack dem nWat-vm hataly- 


‘) Ygl. Nerust, Zeitscbi. f pkyaik Chem. 47 (1904) 52, Theone der Be- 
aktiousgesohwmdigkeit in heterogenen Systemen. Schon Noyes u Whitney, 
23 (1807) 689, batten die Ansicbt aosgesprooben, daB sicb in der QrenzB&cbe der 
tJmsatz unendlicb sobnell wieder beratelle und daB die AuflBsungsgescbwiudig- 
keit fester Stoffe proportional dem Abstand der Konsentration fester Stoffe tou 
der Sattigung ist, Die Auflosnngsgescbvindigkeit -wird gegeben durob die Formel 


dO 

dt 


= k(C,-0), 


Neinsts Tbeorie ist von Brunner, Beaktionsgescbwindigkeit in betero- 
genen Systemen, Zeitsohr. f. pbysik. Chem. 47 (1904) 68 , Inang.-Dissert., Gbttingen 
1903, expenmentell bestktigt worden, der bei emer Anzabl Beispielen zeigen 
konnte, daB bei beteiogenen Beaktionen die Beaktionsgescbwindigkeit nur be- 
stimmt wird durob die Gesobwindigkeit, nut der sicb die Konzentrationsuntei- 
Bcbiede zwiscben der Grenzflacbe und dem Innein der Fbasen ausgleioben. Die 
Aufldsungskonstante war . 

. _ Oberflhche . Diffueionakonstante 
~ 2,3026 . Dicke der Diffusionsscbicht ' 

(Die ZabI 2,3026 kommt daber, doB dekodiscbe statt naturhcbe Logaritbmen ver- 
wendet werden.) Die Dicke der DifPbsionsschicbt wild durch EBhren kleiner, und 
zwar war bei alien untersncbten Fallen die Beaktionsgescbwindigkeit anndbernd 
der ®/3-Potenz der Buhrgesehwindigkeit proportional. Vgl. ferner Brunner u. 
Tollooko, Ueber die AuflSsungsgescbwindigkeit fester KSrper, Zeitscbr. f. pbysik. 
Chem. 35 (1901) 288; Zeitscbr. f. onoig Chem, 28 (1901) 314, 35 (1908) 23; 
Drucker, Die Frage der AuflSsnngsgeschwmdigkeit, Antwort an die Herren 
Brunner u. Tollocko, Zeitscbr. f. anoig. Chem. 29 (1902) 459. 

Durob diese bedeutungsvolle Theone von Nernst, die dank der vor- 
ziiglioben experiineijtellen Ausarbeitung, welche aie von veischiedenen Seiten er- 
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sieren die Z0rper?“ ganz in den Hintergrund gedrangt gegentiber 
der and even bessei zuganglichen: „Wie Jcatalysieren sieP“ und bat 
diese zweite Frage expenmentell und tbeoretiscb eminent gefSrdert. 
Nie darf man aber erwaiien, die gefundenen GesetzmaBigkeiten bei der 
Inangrififnabme des nicbt weniger wicbtigen: „Warum batalysieren die 
Kdrper?" benutzen zu kbnnen; schon aus dem Grunde, weil diese 
Gesetzmafiigkeiten einem Vorgang zugebdren, der mit dem Mecbanis- 
mus der Reaktion nur lose verknttpft ist, — wenigstens bei einer 
groBen Zabl typisober beterogener Katalysen, so der Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds durcb Platin^) oder durcb Hamase®), bei der 
Knallgasreaktion in Platingegenwart *) , sowie der analogen Wirkung 
des Platins auf ein Gemiscb von scbwefliger Saure und Sauerstoff*), 
der Umwandlung des Koblenoxyda in Koblensiiure und KoblenstofiP 
durcb Nickel und Kobalt aJs Katalysator ®), der Verbindung desKoblen- 


fahren bat'*'), immei mehr an Boden gevmnt, lat der Frage der Beaktione- 
besohlennigung im heteiogenen System eine verbluffend einfaohe Seite abgewonnen 
worden, so einfacb, dafi ea emem dtlnken will, ala ob die Natur wieder eine ibrer 
Eriegaliaten angewendet babe, indem aie die uaob der Erkenntnis der Katalya'e 
dnvstigen Lente auf die Spur der Beaktioaegeschwmdigkeit gelookt hat, um ihnen 
dann, naohdem aie aicb aohon am Ziele glaubteu, zum Bewafitaein zu bringen, 
dafi sie ganz etwas anderea in dor Hand baben ala daa, wouaob aie auagegongen 
waren. Man wollte die Qeaohwindigkeit dea katalytisoben Vorganga selber measen 
und maB statt dieser Hauptreaktion die Geacbwmdigkeit einer Diffusion, die daa 
innerste Weaen der Katalyse nicbt berubrt 

*) Brunner, loo. cit.; Senter, Daa Wasseistoffpeioxyd zeraetzende Enzym 
des Blutea, Zeitacbr f, pbysik. Cbem. 44 (1903) 257; Herzog, Zeitachr f. pbyaiol 
Chein. 41 (1904) 416 (vgl. jedoch hierdber die Kritik yon Henri); siehe auob 
die Bcbon frbber zitierten Aibeiten Ober diesen Gegenstond, 

’) Neinat, loo oit. 

‘) Senter, Das Waseeistoffperoxyd zeraetzende Enzym dea Blutea, Proc, 
Boy. Soc. 74 (1904) 201; Zeitacbr. f. pbysik Chem. 44 (1903) 257, 51 (1905) 673 
’) Bodenstein, Heteiogene katalytiacbe Beaktionen: Die Knallgaakatalyse 
durcb Platin, Zeitacbr. f. pbyaik. Chem 46 (1903) 725 

*) Derselbe, Kmetik der Eontaktachwefelsaure, Zeitacbr. f Elektroobem 
9 (1903) 696; Zeitacbr. f. phyaik. Chem. 60 (1907) 1; Bodenatein u Fink, AU- 
gemeine Bemeikungen, Zeitacbr. f. pbysik. Cbem. 60 (1907) 46, Bodl9;nder a. 
V. KSppen, Beitrag zui Theone tecbniacher Frozeaao, Zeitacbr. f. Elektiocbem. 
9 (1908) 659. Vgl. ferner die im wesentlichen zu tthnliohen Reaultaten wie Boden- 
stein a Unteranohung fflbrende Albeit von Kiiater, Zeitaobr. f. anoig. Chem. 42 
(1904) 453, der an Stella dea Platma Vanadinpentoxyd verwendete, und diegenige 
von Berl, Zeitacbr. f. anorg. Cbem. 44 (1905) 267, welch letzterer Araenpentoxyd 
ala „geltSmten KatcUyt" und ala pRShrenkatalyt’’ in Anwendnng braobte. 

•) Schenk u. Zimmermann, Ber. d. cbem. Gea. 36 (1903) 1231; Smits 
u. Wolff, Zeitacbr. f pbyaik. Cbem. 45 (1903) 199 
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oxyds mit Sauerstoff in glasiei-ten PoraellangefaBon , bei •welohen 
aller Wahrscheinhchkeit nacli die Nernstscbe Voraussetzung zu- 
trifft, dafi die tatsiLchlicbe Zersetzung an der Grenzflacbe des Kata- 
lysators im Vergleich zur Diffusion der reagierenden Stoffe zum Kata- 
lysator mit fast nnendHcber Geschwindigkeit verlauft “). 

Im Palle der Wassersto%eroxydkatalyse durch kolloidales Platin 
Oder durcb Hamase wilrde dieser pbysikalische Vorgang also die beob- 
aobteten GesetzmaBigkeiten regeln, und zwar in der folgenden Weise®) : 
An jedem Teilcben haftet eine PlQssigkeitsschicbt , und die Konzen- 
tration auBerbalb dieser Schicbt wttrde damit durcb die Brownscbe 
Molekularbewegung der Teilcben, die als natiirliches RUbrwerk fuu- 
giert, konstant erbalten'*). Bei der auBerordentlicb grofien Reaktions- 
gesobwindigkeit zwiscben Wasserstoffperoxyd und den katalysierenden 
Teilcben -wUrde nun im Smne der Nernstscben Tbeorie die Zer- 
setzungsgescbwindigkeit dea Wassersto%eroxyds durcb die Gescbwin- 
digkeit bestimmt, mit welcber es dm'cb die den Teilcben adbarierende 
Flbssigkeitsscbicbt bindurcb diffundiert, und da die Diffusionsgescbwin- 
digkeit propoitional dem Konzentrationsunterscbied an der buBeren und 
inneren Scbicbtfl^cbe ist, so muB die Reaktionsgescbwindigkeit der 
Wasaerstoffperoxydkonzeutration proportional sem, -wie es aucb wirk- 
licb in sebr yerdllnnten LCsungen der Pall ist, wdhrend in konzen- 
trierteren LSaungen die Reaktion langsamer verlauft, als es dieser 
Proportionalitat entspricbt. Und aucb dieses Verbslten erklart siob 
nacb der Nernstscben Tbeone sebr einfacb daduicb, daU der Dif- 
fusionsprozefi in der konzentrierten Wasserstoffperoxydldsung durcb 
die GegenstrCmung des an der Oberflacbe der Teilcben entwickelten 
Sauerstoffs gebemmt wird. 

Aucb die GrSBe der Temperaturkoeffizienten flir 10 °, der bei 
der Hamasekatalyse 1,5 und bei der Platmkatalyse des Wasserstoff- 
peroxyds 1,7 betragt, spricbt flir einen Diffusionsyorgang bei diesen 
Prozessen. Denn den namlioben Wert fand Brunner®) fiir die Auf- 
iBsungsgescbwindigkeit yon Benzoesaure in Wasser®), wabrend der 

’) Kuhl, Zeitsohr. f. physik Cbem. 44 (190S] 885: vielleioht gehdrt hieiher 
aucb die von Bodenstein u. Oblmer, Bbenda 53(1905) 166, studierte Beaktion. 

’) Falls der Hatalysator wabrend der Reaktion konstanteBescbaffenbeit bebalt 
Loo. oit., FuBnote 2 anf voriger Seite. 

*) Die Teilcben kommen dadurcb bestdndig mit frisober LOsung in Berttbrung. 

®) Brunner, loo cit. 

°) Aucb andere typiscbe DiffusionevorgOnge besitzen einen solcben niedrigen 
Temperaturkoeffizienten, so die DiffdsionBgesobwindigkeit von in Wasser und Kaut- 
Ecbuk gelBsten Gasen [Wroblewski, Ann. d. Physik [3] 5 (1878) 29]. 
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Temperaturkoeffizient filr Heaktionen in komogenen Sysfcemen im all- 
gemeinen viel groBer 

Sand®) 1 st zwar in einer Reihe yon Arbeiten der von Nernst”) 
ausgesprocbenen Vermutung, da£ auch bei der Wasserstoffperoxyd- 
katalyse durcb Bredigscbe Platinlosung nioht der Reaktionsmecbanis- 
mus, sondern die Diffusion die Reakfaonsgescbwindigkeit bedinge, 
entgegengetreten. Rr findet, daB sicb die nacb der Rernstscben 
Theorie abgeleiteten Qleicbungen fllr die Reahtionsgesch'mndigkeit 
nicbt mit den Bredigscben Resultaten in TJebereinstiinmung bringen 
lessen, daB bei diesen die Reaktion viel zu langsaiu verlaufe, und 
bez'weifelt es vom Standpunkt der Tbermodynamik tlberbeupt, daB die 
ebemiscbe Reaktionsgescbwindigkeit an der beterOgenen Trennungs- 
flacbe so schnell sei. Unter Zugrundelegung bestimmter Annabmen 
tlber die GioBe und Natur der kolloidalen Plafcinteilcben berecbnet er 
so den kleinsten Wert, der sicb fttr die Gescbwmdigkeitskonstante 
nacb der Nernstscben Tbeone ergeben wtirde, und findet eiuen 
mindestens 16mal grfifiereu Wert als ibn die von B redig und Mtlller 
V. Berneck'^) und Bredig und Ikeda*) experimentell bestirumte 
Gescbwiudigkeitskonstante besitzt. 

Dieser Beweis gegen die Uebertragung der Nernstscben Tbeone 
auf die Platinkatalyse ist dann von Senter einer Kritik unterzogen 
■worden, welcbe ergeben bat, daB in der Annahme, -welche Sand znm 
ScbluB gefubrt bat, die Diffusionsgescbwmdigkeitskonstante sei groB 
im Yergleicb zur obemiscben Gesobwindigkeitskonstante, ein Pebler 
steckt, da Sands Annabme, daB die gesamte Platinoberflbcbe gegen 
Wasserstoffperoxyd aktiv sei, unwabi-scbeinhcb ist. 

Schon Nernst®) bat eine partielle Inaktivierung des Platius in 
Brwagung gezogen, und die von Bredig und Fortner®) gefundene 


Nur die pbotocbemiBclieii YoigBuge and aubei'dem die Chlonerung des 
Benzols bei Gegenwait von Jodtnohlorid (Slator, Zeitaohr. f. physik. Chem. 45, 
SIS) nehmen erne Ausnahmestellnng ein. 

®) Sand, Die Rolle der Diffusion bei der Katalyse durcb kolloidale Me- 
talle UBw. , Trans. Faraday Soc 1, 1; Phil Mag. [6] 9 (1905) 20; Proo. Royal 
Soo. London 74 (1905) 356; Zeitsobi. f. pbysik Chem. 51 (1905) 641. 

Nernst, loc cit. 

*) Bredig u. Muller v. Berneck, Zeitsohr. f. physik. Chem. 31 (1899) 258. 

*) Bredig n. Ikeda, Ibenda 37 (1901) 1. 

*) S enter, Die Platinkatalyse dee Wasserstoffperoxyds vom Standpunkt der 
Diffusion, Ebenda 63 (1905) 737. 

’’■> Nernst, Zeitsohr. f. physik. Chem. 47 (1904) 52. 

*) Bredig u. Fortnei, Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 805. 



87 


II. Die Theonen der Katalyse. 

Beschleiimguug der Palladium- und in geringerem MaBe der Platin- 
katalyse des Wasserstoffperoxyds durch Vorbehandlung der Metalle 
mit Waaserstoff laBfc als einfachste Deutung zu: die durcli den Wasser- 
stoff bewirkte Entfernung einer inaktivierenden Verunreinigung ®) bzw. 
die Begttnstigung der Bildung des wirksamen Peroxydats durcb eine 
sauerslofffreie oder sauersboffarme Zwischensfeufe bindurcb. Dies ist 
aucli im Sinne der Annahme von Manchot®), der die groBere Be- 
schleunigung , die dureb Ferrosalze gegentlber Pemsalzen beiTor- 
gebracbt wird, auf die Bildung der reaktionsfabigen peroxydartigen 
Eisenverbindung aus jenen zuiiickfobrt. 

S enter glaubt aucb, dafi die grdflere Aktivitat des Platins 
nacb einer vorausgegangenen Eohlenoxydvergiftung *) auf die Zei- 
stdrung einer inaktivierenden Verunreinigung zurtickzufUbren sei®). 

Wenn man die von Sand und die von Senter verfocbtenen 


') Vgl die ■weitaie Literatur hierttber in dieaem Kapitel 8. 71 n. 72, FuB- 
noton von Hoppe-Seylar bis Colson. 

*) Vielleioht Platmoxydnl , da Bngler u. Wbhler, Zeitsohr. f, anorg. 
Chem. 29 (1901) 18, fiiv dieae Verbindung festgestellt baben, dafl aie das HjOj 
bei iveitem niobt so energiscb zn zersetzen vermag vrie das Flatin In TJeber- 
oinstimmuug init den fniheren Brbrteiungen wiirde der Zeifall der Wasserstoif* 
molekQle in die reaktionafUbigeren Atome die zerstorende Wirkung auf die in* 
aktivierende Veibindung im Palladium odei Platin erst mSghcb macben. 

Manobot, Ann. Cbem. 325 (1902) 98 

^) Bredig, Anoiganiscbe Feimente S 79. 

‘) So einleucbtend aucb diese Erklarung der AktmtS.tavermebvung des 
Platins durob 'WasseistoS und Koblenoxyd erscbeint, so mabnt docb auderseits 
der Befund von Liebeimann, Beilibge zui Eenntnis dei Ferinentwirkungen, 
Ber. d. ohem Ges. 37 (1904) 1519, wouach >Stickstoff eine besonders auffallende 
Aktivitatsvermehrung dei kolloidalen PlatmlSsungen hervorbringt, zur ToMicbt, 
Eine Zerstbrung fester inaktivierender Vcrbmdungen -wird man dem indifferenten 
Stiokstoif kaum znmuten diirfen; wohl aber konnte er fiiiobtige Verunreinigungen 
entfernen, die die Oberfltlcbenspannnng nnd domit die AdsorptionsfBibigkeit des 
Platins verilndern. (Der eventuelle Nachweis emei solchen Wirksamkeit des Stiok- 
stoffs wbrde ein wicbtiges Argument zugunsten dei Adsorptionstheoiie bei der 
Platmkatalyse bilden.) (Vgl. ,S 89, PuBnote 2.) 

Geuau so gut wic dies Liebermann fUi die AktiviUitserbSbung nacb dem 
Durcbleiten von Stiokstoif anmmmt, lieBe sicb jedoch eine solche bei der analogen 
Wirkung von Wasserstoff und Koblenoxyd ancb dadnrcli eiklaren, dali diese Gase 
das Gefiige der kolloidalen Systeme lookem und eine Vermebrung der aktiven 
ObeifliLche zuwege bringen. 

Auf alle Falle ist es fbr die vorliegende Frage gleiohgtlltig, ob es chemisobe 
odei pbysikaliscbe Faktoren sind, die Aktivieiung und Inaktivierung der 
Platinoberflacbe bedingen. 
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Ansichten gegeneinander abw^gt, so neigt sich zweifellos die Wag- 
scliale mehr auf S enters Seite. 

Immerhin soil im folgenden noch eine typische heterogene 
Katalyse, Taei der, gemafi der Nernstschen Theorie, die chemiscbe 
Realction an der Oberfl3.clie des Katalysators mit unendlicber G-e- 
scbwindigbeit erfolgt, an einer der meisterhaft durcbgeftihrten Unter- 
sncbungen Bodensteins iiber ^heterogene katalytische Reaktionen** 
erlaiitert warden, und zwar mfige als Beispiel die Kinetik der 
Kontaktschwefelsaure, ihrer besouderen praktiscben Bedeutung 
wegen, heransgegnffen warden. 

Als Eatalysator verwendete Bodenstein Platinnetz und ver- 
folgte den Reaktionsverlaaf manometriscb. Denn da nach der Glei- 
chung: 2 SO 2 + 0j = 2S08 an Stelle dreier verschwindender Moleklile 
(links) nur zwei neue rechts auftreten, so miiB der Druck um so mehr 
abnehmen, je weiter die Heaktion nntev Bildung des Schwefelsaure- 
anhydrits fortsohreitet. Dieses Reaktionsprodukt ilbt nun einen sehr 
stark hemmenden BinfloB auf seane eigene Bildung aus, so dafi 
aaaan im ersten AugenbUck versacht sein kbnnte, diese Erscheinung, 
die man als negatire Autokatalyse auffassen kann, durch das 
Auftreten der Gegenreaktion *) 2 803 = 2 S0g + 0, infolge der An- 
haufung des Endproduktes zu deuten. Da jedoch bei der Versuchs- 
temperatur praktisoh keine Gegenreaktion stattfindet, so f&llt ein sol- 
cher Erkrarungsrersuch dahin. 

Auch um eine Inaktivierungserscbeinung durch chemiscbe Bin- 
dung zwischen Platin und Schwefeltrioxyd , wie dies Bodenstein*) 
friiher angenommen hatte, handelt es sich nicht. 

Allen Tatsachen wird dagegen die Annahme gerecht, daB das 
Trioxyd vom Platin adsorbiert wird, und daB durch 
diese adsorbierte Schicht die schweflige SSure und der 
Sauerstoff hindurch diffundieren mtlssen, ehe das Platin 
auf ihre Vereinigung zn wirken vermag. 

') Mil derartigen TJobertiagnngen des MassenwkungBgeaetees auf hetero- 
gene Beaktionen ist jedoch die giOUte Vorsioht geboten. Dies zeigt auoh der 
Befund Bodensteins, daB von den Ansgangsprodukten der schwefligen Sfture 
und dem Sauerstoff jeweilen nur das ersteie die Beaktionsgeachwindigkeit be- 
einfluBt: der Sauerstoff ist wirkuugslos. Deswegen gelang es aueh Bodiander 
und V, KSppen, Zeitsehr. f. hllektrochem. 9 (1903) 559, nioht, unter der Annahme, 
daB eine gewBhnhche Beaktion zweiter oder dritler Oidnung vorliegt, Konstanten 
■an eihaiten. 

®) Bodenstein, Ber. d. 5 . intemat, Kongr. f. angew. Chem., Berlin 1903, 
Bd. 4, S. 661 ; Zeitsehr. f. Elektrochem. 9 (1903) 696. 
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Den Befund, dafi von den beideu Ausgangsmaterialien nur die 
schweflige Saure die Reaktionsgeschwindiglceit beeinfluBt deutet 
Bodenstein durcli eine raschere Diffusion des Sauerstoffs, wodurcli 
derselbe am. Platin immer im Uebeischufi vorbanden ist; und die 
gleicbsam nacbbinkenden ScbwefligsS.uremolektlle w^erden daber, so- 
bald sie am Platin anlangen, doiH: durcb den bberscbttssigeu Sauerstoff 
in Empfang genommen und voUstandig verbrannt ®), so dafl am Platin 
die Scbwefligsaurekonzentration gleicb Null ist. 


In der fur die Diffusion der Gase darcdi die Adsorptionssoliicbt gWtigen 
Gleichung : 

ffillt daher die GrSfie Ci fort, welohe die Sdnrefligaaarekonzentration an der an 
das Platin angienzenden Innenfikche der Adsorptionssobicht bedeutet, so daB der 
Weit fdr das Eonzentrationsgefaile, der durcb die Differenz (On — Ci) gegeben 
ist, identisob wd mit der Sobwefligsaurekonzentiation im Gasraum (C#). Und 
da die in einev bestimmten Zeit hindurcbdiffondierte Menge ernes Stoffea das MaB 
fUr die Diffusionsgesob-vrindigkeit bildet, eigibt siob aus obiger Gleichung, daB 
der die Diffiisionsgescbwindigkeit and damit die experimentell gefundene Be- 

aktionsgcBohwindigkeit repiisentierraide Wert des Diffeientialquotienten pro- 


portional ist der ScbwefligsBuiekonzentration im Gasianm. 

Ferner werden natdrlicb um so mebr Teiloben eines Stoffes in gleicbeu 
Zeiten die Adsorptionssohicht pasaiert baben, 30 gennger der duicb die Sohioht 
zurQckzulegende Weg d ist, und je roacher sie sicb bewegen, je grBBer also die 
Diffusionskonstante D 1 st. Jo luebr Tiioxyd susb demnacb ini Verlauf der Beaktion 
um das Platin bei-um ansammelt, desto langei wird der Diffusionsweg, den die 
scbweflige Sbure durcb die adbilrierende Trioxydacbicbt zurllckzulegen bat, uud 
desto langsamer inufl die Beaktion von statten gehen. 


Siebe FoBnote 1 auf voriger Seite 

’) Nacb Bodenstein gescbieht dies mfolge der Gasadsorptionsfahigkeit 
dieses Metalls; fflr welche Hypothese er auch die auf Schwankungen der Ober- 
fikchenspannung berubende Empfindliobkeit dieser Eigenschaft gegen Spuren von 
Verunieinigungen anfuhrt, eine Empflndlichkeit, die sobon Graham, Proo, Boyal 
Soo. London 16 (1866/67) 223, 16 (1867/68) 422, 17 (1868/69) 212 , 500, bei der 
Sauerstoffokklusion des Platins ei-wahnt, und die neuerdiugs auch Freundliob 
[Ueber die Adsorption in LSsungen, Habilitationsachrift, Leipzig 1906 ; Zeitaohr. f. 
physik Chem. 67 (1907) 885] beim Platinsohwamm feststellte, der gegenflber ge- 
iBsten Stoffen ein aebi wecbselndes AdsorptionsvermOgen zeigt. Heute wttrde also 
ein Einwand gegen die reine Eondensationshypotbese auf Grand der Metallvevgif- 
tung durcb Spuren fremder Gase (vgl. S. 79) nicht mebr sticbbaltig sein. 

”) ~ die pro Zeitteiicben diffundierende Menge, D die Diffusions-, 

konstante, d die Sobichtdioke, Ca nnd Ci die Schwefligsburekonzentration an der 
kuBeren und innereu BegienzungsflBcbe der Adsorptiousscbicbt. 
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Man ge-winnt dalier den Eindnick, als ob erne Vergiftung des 
Platins durcb da.s reakfcionseigene Bndprodukt, das SchwefelsSure- 
anhydrid, vorliege, und dies legt den Gedanken nahe, es konnte auch 
bei den bekannten Vergiftungserscheinungen des Platans eine solcbe 
VergrbBerung des DifFusionsweges durcb eine adbarierende Sobicbt im 
Spiele sein. 

Tatsacblich bat aucb Bodenstein diesen Analogiescblub ge- 
zogen, und zwar unterscbeidet er zwischen den star ken Vergif- 
tungen, wie bei den in der Praxis frilber so groBe Scbwierigkeiten 
bei eitenden Arsenik- und Siliciumfluoridvergiftungen, wo die adbarie- 
rende Scbicbt durcb den Premdkorper aelbst gebildet wird, wie dies 
sobon Scbonbein^) angenoinmen bat, und den maBigen Ver- 
giftungen durcb Spuren, wo die fremde Substanz infolge ibres 
Einflusses auf die Oberflacbenspannung die adsorbierende Kraft des 
Platans vermebrt. In diesem Pall wiirde das Gift demnacb nur die 
veaktionseigene Henimungswirkung durcb eine Vermebrung der nattir- 
lioben Adsorptionsscbicbt steigern®). Also aucb bei der Platinvergif- 

') SohdnbeiQ, Joum f. prakt. Chem (1848) 2S8, flihrle die Inakti- 
vierung dee Flatine in Berabrung mit SchwefelwasserstoS, KolilenwasseretoSen, 
Kohlenosyd und Pliospboiwaaaeretoff auf die Abscheidung einev Htille von Solwe- 
fel, KoblenatofF usw. auf dem Platm zuriick, und fur die Ammoniak- und Stiok- 
oxydvergiftung zog ei die Bildung und Abacheidung emer Hulle von Salpetei- 
eftni'e in Betraobt, da diese letztere nach Turner das Platan unwirksam macbt. 

’) Wenn Bodenateins EikUlrung des Mecbanismus der Platinwirknng (dei 
iin flbrigen, wie sobon Mber bemeikt, vBlbg unabbingig iefc von den durcb die 
Diffusion bedingteu G-esetzmUBigkeiten und durcb jede andere Erkltuinug dieses 
Mecbanismus eisetzt werden konn, ohne daB man mit den oben ausgefUhrten Tata 
sacben und theoretisclien ErOrterungen in Konflikt gerBt) auf Gliund emer Adsoip- 
tion dei reagieienden Gase (SO, und 0,) richtag wBre, so mllBte man eine gewisse 
Kompensation der Giftwirkung erwaiten, da ja nicbt blofl eine Veimehiung der 
bemmenden Tiioxydschicht, sondein auoh eine Konzentiataonsvermehrung der 
scbwefligen SBure und des Sauerstofifs am Platan stattfinden muBte Die lascbere 
Diffusion des Saueistoffs, der am Platan die nacbfolgenden Sobwefhgsauremolekillc 
sofort abftlngt und verbrennt, macbt jedoob aowieao die Annahme emer Konzen- 
trationsveimehrung der sohwefligen SSure am Platan unmOghoh, wie ja aucb 
Bodenstein diese Konzentaation = Null setzt, Hier liegt, wie sobon betont, 
em Wideispruch zwisohen Bodonsteins Auffassung von dem - „Wte katalysiefen 
dieK6rper?“ und seiner Ansicht. „Warum ate Uatcdysieren?" Denn man kann 
nicbt annebmen, daB das Platan auf einen Stoff, desaeu Konzentrataon Null ist, 
veibmdungabesohleunigend infolge emer Konzentrataonsvermebrung einwirkt Ea 
kbnnte sich also nur urn eine Konzentrationsvermehrung des Sauerstoffs handeln 
'Hiergegen beBe sich aber dec Emwand erhebcn, daB es bochstens bei groBen Sauer- 
-stoff- und germgen Scbwefligskureniengen zu emer Eonzentrationsvermebrung des 
Sauerstoffs kommen dttifte, da der Sauerstoff ja ununteibiooben durcb die uacb- 
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tung usvr. wilrde es sich keineswegs um eine Verlangsamung des 
eigentliclien chemisclien Prozesses (der SOg-Bildung aus sokwefliger 
S8.ure und Sauer.stoff unter dem EinfluB des Platins) Landeln, sondern 
nur um eine Verlangsamung des DifiEusionsvorgangs infolge einer Ver- 
groBerung des Diffusionsweges. 

Welchen enormen EinfluB die Dichte der adbarierenden Scbiclit 
besitzfc, konnte Bodenstein auch bei seinen librigen TJntersucbungen 
nacbweisen, so bei der Zersetzung des AntimonwasserstofFs bei der 
Knallgasveremiguug durch Platin *), wo die adsorbierende Sobicbt bei 
den trookenen Versuchen aus Wasserdampf und bei den feucbten Ver- 
sucben aus flUssigem Wasser bestand. Wurde die Wasserabscbeidung 
auf dem Platin ausgescbaltet oder wurde die Dicke der adsorbierenden 
Wasserscbicht durcb Verdunstung im Vakuum vermindert, so zeigte 
die Reaktion eine auBerordentlich starke Bescbleiinigung ®). 

Diesen Versucben, die alle das miteinander gemeinsam baben, 
daB bei ibnen die dem Eatalysator anbaftende, die Reaktionsgescbwin- 
digkeifc bestiinmende Scbicbt Ton dem Endprodukt der Reaktion ge- 
bildet wird, stebt nun eine Reibe anderer gegentiber, bei welcben 
unigekebrt diese Adbasiunsscbicbt aus den Ausgangsstoffen bestebt. 

Diese Vorg'ange bilden gleicbsam das GegenstUok zu denjenigen, 
welcbe die Nernstsobe Tbeoiie ins Auge fafit; denn bier ist es 
gerade die cbemiscbe Reaktion, welcbe sicb so langsain 
abspielt, daB sie messend rerfolgt werden kann und die experimentell 
bestimmte Reaktionsgescbwindigkeit ausmacbt. Zu dieser zweiten 
Gruppe*) gebbren die Zersetzung des PhospboiwasserstofFs''), des 
diffundierende schwefhge Same bis auf den Rest verbrauoht wird, dem kein 
SobwefUg8aui’eH.qai7aleiit mebr entspiicht. 

’) Bodenstein, Bei. d chem. Ges. 37 (1904) 1867; siebe fenier Stock u. 
Guttmann, Ebenda 37 (1904) 901. 

‘) Bodenstein, Zeiischr. f. pbysik. Cbem 46 (1903) 725. 

’) Dies bat schon Fleischl Boo. cit.) konstatieit; demelbe weist auf den 
8cb9.digeuden EinfluB bin, den feuchte Lufs auf die Knallgasveieinigung dnich 
Platin ausdbt. 

*) Stock und Guttmann (loc. dt) waren der Meinung, dafi beim Anti- 
monwasseistofp eine sehr scbnelle Reaktion stattfinde und daB die gemessene Be- 
aktionsgescbwindigkeit demnach der Diffnsionsgesehwmdigkeit durch die Gashaut 
am Antimon entsprecbe. Bodenstein spiach diese Reaktion ala eine typiaolie 
Autokatalyse an und brachte die Zunahme des Katalysatora in die Eeaktions- 
gleichung binein ; er stellte den Vorgang der Zersetzung des SelenwaaserstofFs (FuB- 
note 3 auf folgendei Seite) an die Seite, wo die langsamo cbemiscbe Reaktion 
die Reaktionsgescbwindigkeit bestimmt. Die Folemik ist dann soblieBlicb zu einem 
Ausgleicb gekommen im Siune der (S. 92) angegebeneu Auffassung. 

®) Kooj, Ueber die Zerselzuug des gaafBrmigen PbosphorwasserstofFa, Zeit- 
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Arsenwasserstoffs ^) , des AntimonwasserstofFs ®) und des Selenwasser- 
stofFs®), sowie -wahrsclieinlich die Vereinigung von WasserstofF und 
Sauerstoff an Porzellanflachen*). 

Zu der Annaliine, daB diese Zersetzungen langsam erfolgen, 
ndiigt der ScUufi, dafi mckt zwei Vorgange unendlich rasch ver- 
laufen dtlrfen, da sonst keiner meBbar ware, und dock ein Prozefi da 
sein mufi, dessen Gesckwindigkeifc flir die tatsacblicb gemessene Reak- 
tionagescbwindigkeifc aufkommt. Die Bildung der Adsorptionssobicbt 
selbst kommt namlicb nicM in Betracbt; denn, gleicbviel ob dieselbe 
durob Endprodukte oder Ansgangsstoffe einer cbemiscben Reaktion 
gebildet wird, erfolgt der Vorgang der Adsorption mit unendlicher 
Gescbwindigkeit. Sind es nun die AusgangsstofFe , die am Platin 
adbarieren, so unterliegen dieselben natlirlich konstant dem katalyti- 
schen Zersetzungsprozefi , dessen Gescbwindigkeit proportional ist der 
Bertthrungsfi'acbe zwiscben dem Katalysator und dem betrefFenden 
Gas ®), und diese Geschwindigkeit bildet in den Fallen, wo jede bem- 
mende Zwiscbenschicbt feblt, den einzigen ftlr die wirldicb gemessene 
Reaktionsgescbwindigkeit m Frage kommenden Faktor. 

Beim Pboapborwassersto£F, Arsenwasserstoff, Antimonwasserstoif 
sowie bei dem an der OberflBcbe des fldssigen Selens stattfiudenden 
Spaltunga- bzw. Bildungsprozefi des Selenwasserstoffs wird die Ad- 
bgisionsschiobt am katalysierenden Selen, Antimon usw., also durcb 
das betrefFende Gas, z. B. Antimonwasserstoff, reprasentiert, bei der 
Knallgasreaktion an Porzellanfl%cben durcb die beiden Gase Wasser- 
stofiF und Sauerstoff. IJnd nacb Bodenstein liegt bier der Theoiie 

Bohrift f. physik. Chem. 12 (1893) 1S5; van’t Hoff, Etudes de dynamique chimi- 
que 1884, S. 88-87. 

’) van’t Hoff, loc. db., vorige PnJlnote ; Cohen, Zeitsohr. f. physik. Chem. 
20 (1896) 803, 25 (1898) 483. 

*) Stock u. Guttmann, Die Zereetzung des AntimonwasseratofFs als Bei- 
spiel einer heterogenen kaialytischen Beekbion, Bei. d chem. Ges. 37 (1904) 901, 
1957; Stock, Notiz betreifend die Zersetzung des Antimonwasseratoffa , Zeitsohr. 
f. physik. Chem. 50 (1905) 111, Stock, Gomolka u. Heynemann, Ber. d. 
chem. Ges. 40 (1907) 582; Stock u Bodenstein, Ebenda 40 (1907) 670; 
Bodenstein, Ebenda 37 (1904) 1361, Zeitsohr. f. physik Chem. 49 (1904) 41, 
50 (1905) 611. 

’) Bodenstein, BiMong und Zeiaetzung von Selenwasserstoff, Zeitsohr, f 
physik. Chem 29 (1899) 429. 

^) Rowe, Die Geschwindigkeit der Knallgasreaktion, Zeitsohr. f. physik. 
Chem. 69 (1907) 41; Bodenstein, Ebenda 29 (1899) 665; Bone u. Wheeler, 
Trans. Royal Soo. London 206 (1906) 1. 

Bodenstein, loc. cit, Enfinote 3 auf dieser Seite. 
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entsprechend eine Gleichung dntter Ordnung^) vor: Es ergab sick 
die Reaktioiisgesolivrindigkeit = k C*h, . Co,- 

Bei den bier zitierten Beispielen ist es nun in bobem Grade 
wabrscbeinlicb , dafl die Wirkung des Katalysators tatsacbhcb auf 
einer reinen Kondensationswirkung im Sinne dev Bodenstein- 
scben Anschauung berubt; denn bier ist, ganz im Gegensat/ zu der 
erstbesprocbenen Klasse beterogener Xatalysen, die Eonzentration eines 
der Ausgangsstoffe niobt Null, -wie z. B. bei der Sohwefeltiioxydbildung 
am Platin, sondern dadurcb, daB die Ausgangsstoffe selbst es sind, 
welehe die Adbasionsscbicbt bilden, wird deren Konzentration ganz 
enorm erbSbt, und die Zurttckfttbrung der Katalyse auf dieses natlir- 
licb gegebene, bescbleunigende Moment wacbst dadurcb ganz von selbst 
aus der Bodensteinscben Auffassung des Vorgangs beraus. Aucb 
die geistreicbe Kritik, welcbe Scbonbein*) an der Kondensations- 
bypotbese gelibt bat, wonacb „stc}h auch Luftartm mr cJiemischen 
Yoreinigmg Icshmmm lassen, die auf die Diehtigheit der Qase Jccmen 
Einflu^ ausdhen oder dieselbe sogar veruimdem," trifft nur die all- 
gemeine Amvendbarkeit dieaer Tbeorie, ohne die Gtlltigkeit fUr spe- 
zielle FUlle, wie den vorliegenden, in Abrede zn stellen. 

Nocb ein typisches Beispiel fttr eine katalytisobe Reaktion, bei 
welcber die gemessene Reaktionsgescbwindigkeit die Gescbwindigkeit 
einer cbernisoben Reaktion ist, mdge angeMbrt sem. Es ist die von 
Goldschmidt ”) untersucbte katalytiscbe Spaltung des Aethylacetats 
in Benzol beim Scbtttteln mit verdiinnter Salzs’dure, bei welcbem 
ProzeB die Diffusion mit piaktiscb unendlicbei Gescbwindigkeit erfolgt. 


’) Eowe wollte zwai eine Gleicbung eratei Oidnung hernnsbringen. Die 
von ihm erhaltenen Konatanten schwanken jedocb viel zu aehr, ala daB diese An- 
nabme wahrscheinlich ware. Aucb Bone und Wheeler, die poiSaea Forzellan, 
Magnesia, Gold, Silbei, Platin, Nickel, Spateisenatein, Nickeloxydul und Kupfer- 
oxyd bei ihren Veisuoben verwendeten, kommen zu Eesultaten, die von denen 
Bodensteina verachieden Bind und mcht in aein Schema der heteiogenen kata- 
lytischen Eeaktioneu herempaasen. Auch aind Bone und Whee lei der Memung, 
daB die gemeaaene Gescbwindigkeit diejenige aei, mit der Wasaerstofi' okkludiert 
wird, was nacb Bodenatein aehr unwnhiacheinlieb lat (Literatur siehe vorige 
Seite, PuBnote 4, S. 92) 

’) SoliOnbein, Jonrn f. prakt Chem. 51 (1851) 65, vgl. auoh Pogg. Ann. 
3. Eeihe, 7 (1846) 233. In der letztgenannten Arbeit zieht SohBnbein die BE- 
dung von Waaseratoffpero^yd oder Ozpn zui Erklarung der oxydativen Pdhig- 
keiten dea PI aims heian 

®) Goldschmidt, Zeitschr. f. phyaik. Ghem. 31 (1899) 235. 
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Der in Ldsung beflndliche Ester verteilt aicli auf die beiden Phasen Benzol 
und wBBiige Sdure, und der Teilungskoefflzient *) zwischen Benzol und SBure 


(a ~ o - X) Vi 

(wenn v, das Volumen der wdBrigen SBure, Vg dasjenige des Benzols, a die Ge- 
saiutmenge gelBsten Esters in Giamtamoleknleti, a den auf die Skurephase fallen- 
den Brnchteil derselben nnd x die Anzahl GrammmolekOle gespaltenen Esters 
bedeutet). Nacb a aufgelQst, gebt diese Formel ttbei in 

Diesem in der Stoepbase enthaltenen Esteianteil a innfi nun dessen Zersetzungs- 
gescbwindigkeit proportional sein, so dafi unui setzen kann: 

4L.ka.k-^(a-x). 

Nimmt man gleichviel Benzol und SaurelBsung, wird also Vj = Vj, so gibt 

nnd die Gleiohung vereinfacbt sicb in 

dx K 

dt l+K 

integriert erhtllt man; 

dx _ j 4 ,, K _ d (a — x) 


(a - 1). 


- = dt.b 


1-f-K’ 




— log (a — x) = k 1 j p- g - 1 + Konst. Znr Anfangszeit t = 0 ist x = 0 ; es wird dann : 
— log a = 0 -k Konst. 

- log (a - X) - (- log a) = t k 

Dnrcb Subti-aktion der voistebenden Gleicbnngen ist so die Integiationskonstante 
eliminievt -worden, und es bleibt’ 

log = tk - 
k = ii+5.i 


“T+r 


Es 1st dieser you Goldschmidt studierte Fall komplizierterer 
Art als die heterogenen Katalysen der Platinwirkung anf Gasgemische 
Oder, -was der Goldschmidtschen Reaktion n'aher steht, der Wirkung 
des Wasseis auf eine atherische LSsung von Chlorwasserstoff und 
Silhermirat, oder der Verseifung von Metfaylacetat durch Trimethyl- 
amin in benzolischer Lbsung unter der katalytischen Wirkung eines 
Wasserzusatzes®). Denn dort liegt eine einfache Beschleunigung eines 

'} Ala T eilung sko effizienten bezeicbnet man nacb N ern st, Tbeoretiscbe 
Chemie, das konstante Verhaltnis, in welcbem sich bei einer bestinmiten Temperatur 
und unabbdngig von ibrer Menge erne Substanz auf zwei LBsungsmittel veiteilt 
“) Ein von Bre dig ausgedachtes ingenidses Beispiel, Anorgamsohe Perinente, 
Leipzig 1901, S. 92. 
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chemisclien Prozesses durck den betreffenden Katalysator vor, bei 
welcbem die anwesenden Stoffe sich an dem cbemiscben Vorgang 
beteibgen und in die Endprodukte der cbemiscben Reaktion mit ein- 
geben‘); in dem Goldscbmidtscben Beispiel dagegen lafit sicb die 
Versuchsanordnung so treffen, daB zu einer benzoliscben Losung von 
Metbylacetat und trockenem CblorwasserstofP Wasser binzugegeben 
wird, und der Wasserzusatz bescbleunigt dann die scbon an und fUr 
sicb katalytisobe Metbylacetatspaltung durch Sauren. Denn wabrend 
bei der Eaterverseifung die Base mit dem Ester reagiert und ibre 
Bestandteile in den Zersetzungsprodukten erscbeinen, gemafi der bi- 
molekulai-en Reaktionsgleicbung: 

CHaCOOOH, + NaOH = CHsCOONa + CH,OH, 
ist bei der Esterkatalyse durcb S'auren*) ein augenfdlliger Q-rund fUr 


>) Naheres darttber im Kapitel: Deflmtion imd Gesetze der Kalalyse. 

*) Literatm liberEaterltatalysa Trey, TJebei denlinfluB emiger Neutralsalze 
auf die Katalyae des Matbylacetats durch Salzstluro und Schwefeladure, Joum, f 
piakt. Ohem [N. F.] 34 (1886) 858; Oatwald, Ebenda 23 (1881) 209; Deraelbe, 
Einwirkung dev Steen auf Metbylacetat, Ebenda 28 (1888) 449; Konowalow, 
Ueber die Bildung und Zeraetzung der Eater, Zeitachr. f pbysilt. Ohem. 1 (1887) 63, 
2 (1888) 6 ; W alk ei , Ebenda 4 (1889) 328; Beforiuataky , Ueber die Qescbvrindig- 
keit chemiacher Beaktionen in Gallerte, Ebenda 7 (1891) 84, Moore, Ebenda 9 
(1892) 828; van Laar, Pie Yeiaeifungsgeacbwindigkeit des Aetliylacetata und 
deren Minimalwert, Ebenda 13 (1894) 786, de Hemptinne, Ueber die Veraoi- 
fungsgeschwindigkeit einiger Eater, Ebenda 18 (1894) 561; Ueber die Beaktions- 
geachvindigkeit , Ebenda 31 (1899) 35; LSwenherz, Paa gleiche, Ebenda 15 
(1894) 889; Petersen, Ueber die indirekte Eateibildung, Ebenda 20 (1896) 831, 
V. Meyei, Hotizen zui Gesofaichte der Eaterbil dung und Yerseifung, Ber. d. chem. 
Ges 28 (1895) 3197, Goldscbmidt, Ueber die Etatenfizierung duioh alkohohsobo 
Salzailure, Ebenda 28 (1895) 3218; Untereuehung ubei die Esterbildung , Ebenda 
29 (1896) 2208; Shukoff, Uebei erne neue Erscheinung bei der Esterbildung 
duich Wiikuug von Alkuhol und Salzsaure auf aromatisobe Sauien, Beibliltter zu 
Ann. d Physik 20 (1896) 236; Menachutkin, Ueber den EinfluB der Alkohole 
auf ihie Aetbenfikationsgescbwmdigkeit, Joum. d. russ. pliysik.-chem. Ges [1] 23 
(1891) 268; Peraelbe, Ueber die Gescbwindigkeit der Bildung der zusammen- 
gesetzten Aether (Eater), Bull, de I'Acad. Belgique f3] 21 (1891) 559, Lichty, Pie 
Gescbwindigkeit der Eateibildung und der elektriaobeu Leitfllhigkeit dei p-, y- 
und S-Halogenfettsa,uien, Ann. Chem. 319 (1901) 369; Journ. Amer Chem. Soc. 18, 
590; Y. Henry u. Larguier des Bancels, Gleiohzeitiga Einwirkung von Salz- 
aanre auf Saccharose und Metbylacetat, Compt. rend, des seances de la see. de 
Biologie [8] (1901); Pobiochotow, Ueber die Esterifizierungsgeschwindigkeit 
einiger ringfCrmiger Alkohole, Joum. d. russ. phyaik-chem Ges. 27 (1895) 842, 
Zeitachr. f. physik. Ohem 23 (1897) 555; V. Meyer, Ueber die Esterbildung em- 
faoh spbatituierter Benzoeatoen, Ebenda 21 (1896) 149 , 24 (1897) 219; Kell as. 
Ueber die EsteriEzievnngageachwindigkeit der monosubatituierten Benzoeskuien. 
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deren. Einfl.u8 nicht nachzuweisen; denn die Sauren bz-w. ihr wirk- 
sames Prinzip, die H-Ionen, werden durch die Reaktion nicht ver- 
braucht; sie finden sich daher nach. Ablauf deiselben in unverandertem 
Zustande vor und der monomolekulare Prozefi wird durch folgende 
Eeaktionsgleichung gegeben: 

CH3-COOCH, + HgO = CHsCOOH + CHgOH '). 

In dieser Grleicbung fehlt also janes Agens, das diesen an und ftir 
sich nur sehr langsam verlaufenden Prozefi rasch zn Ende fuhrt, und 
das namliche ist der Fall bei der der Methylacetatkatalyse vSllig 


und die YerBeifungageschwindigkeit der Eater, Ebenda 24 (1897) 221; Platner. 
Elektrochein. Zeitaehr. 4 (1898) 218, Wegacheider, Ueber die Veiaeifung von 
Karbon- und Sulfonaauieeatern, Zeitaehr. f. physik. Chem. 41 (1902) 62; Der- 
eelbe, Zur Theoiia der chemiachen. Beaktionsgeaehwindigkeit, Bleibltltter zu Ann. 
d. Physik, Ref. 26 (1902) 1039; Deiaelbe, Wiener akad. Ber. 113 (1904) 241; 
Deraelbe, tJnteranohung uber die Eaterhildung, Monatsh. f Chem. 18 (1897) 629; 
Mayer, Ebenda 24 (1908) 840; Oariarn u. Rossi, Katalyse des Methylaoetats 
durch die Salze einiger Boaen mifc gemischter Ennktion, Bendio. Reals Aocad. dei 
Lincei [5] 0 (1817) H, 208; Hjelt, Ueber die relative Verseifungagesohwindig- 
keit der Ester der normalen S&uren der Oxalshurereihe, Ber. d. chem. Q-es 81 
(1898) 1844; Derselbe, Studien liber die lelative Verseifungsgeschwindigkeit der 
Sduren der Oxaladureieihe, Oefveis. Fmaka Vetenak. Soc. PBrh 41 (1898/99) 19, 
eraohienen 1900, Morello, Energie einiger in Mischung von organischen LB- 
sungamitteln mit Wasaer gelSaten Slluren, Gaz. chim. ital. 30 (1900) I, 257; 
Panow, Jonrn d. russ. phy8ik.-ohem. Ges 35 (1902) 98; Meslaus, Ueber die 
Estenflzierungsgeachwindigkeit von PluBsaure, Ann Ohim, Phya. [7] 7 (1896) 94; 
van Loon u. V. Meyer, Daa Pluoi und die Eaterregel, Ber. d. chem. Gea. 
29 (1896) 839, Vignon u. Bay, Bull. Soc. Chim. Paiis [3] 29 (1902) 507; 
Euler. Katalyse durch Neutralsalae, Oefvers. K Vetenak. Akad. Forh. 56 (1899) 
465; Zeitaehr. f. physik. Chem. 32 (1900) 348; Deiaelbe, Zur Theoiie katalyti- 
scher Reaktionen, Ebenda 36 (1901) 405, 641, Oefvera. K. Vetenak. Akad FBrh. 66 
(1899) 309; Deiaelbe, Zur Theorie der chemiachen Katalyse, Ber. d. chem. Ges. 
33 (1900) 8202 (vorlaufige Mitteilung); Derselbe, Zur Theorie der chemiachen 
Realrtionagesch'windigkeit, Zeitaehr. f. physik. Chem. 40 (1902) 498; Derselbe, 
ZurTheone der katalytisohen Reaktion, Ebenda 47 (1904) 353; Lunden, Uebei 
Katalyse von Aethylacetat durch Salpeteraaure bei Gegenwart von Alkalimtraten, 
Ebenda 49 (1904) 189. 

‘) Es mag zuerst befremdlich erscheinen, diesen Prozefi, in welchem aioh 
doch die beiden Molekhlarten Ester und Waaeer miteinander umaetzen, ala 
monomolekular zu bezeichnen. Man 1 st jedoch zu dieser Elaasifizierung be- 
leohtigt durch den Umatand, dafi das LBsungamittel Wasaer m so grofiem Ueber- 
schufi vorhanden 1 st, dafi demgegeniiber der geringe Verbranch, den es im Sinne 
obigev Gleichung erfahrt, zu veinachiassigen 1 st. Hierauf hat zuerst Warder, 
Urechs Untersuchnng fiber den Verlanf der Inversion von Rohrzuoker, Soc. of 
the Ohio Meoh. Inst. 1 (1882) 167, bingewiesen. 
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analogen, der Rolirzuckerinversion 0 ^ 


+ H,0 = C,.Hi,0« + 

Bonizuckei' GIukoso Fruktose 


') lire oh, Strobometrisohe Baohaohtungen dec Invectiecungsgeaohwindig- 
keifc von Rohizuckec dmch Salzsiluie bei gewohniicher Tempecatur, Bei. d. chem 
Ges. 18 (1880) 1696, Deraelbe, Zur strobometriBchen Beatimmaug der Inversiona- 
geachwmdigkeit des Eobrzuokera und des Uebergangs der Birotation von Miloh- 
zucker zu aeiner konatanten Drebung, Ibenda 15 (1882) 2130; Deraelbe, Be- 
stimmnng dea Emfluasea von Temperatur und Konzentration dei Salzaaure auf die 
Inveraionageaobwindigkeit der Sacharoae, Ebeudal6 (1888) 762; D^eraelbe, Mea- 
aung der Auaacbeidungageacb'windigkeit von Eupfeiozydul durch Invertzucker aua 
Fehlmgacber KupferlOaung, Ebenda 15 (1882) 2687, 17 (1884) 2165; Deraelbe, 
Zur Grundformel ohemiacher Reaktionageschwmdigkeit, Ebenda 19 (1886) 1700; 
Deraelbe, Ueber die Beihenfolge emiger Bioaen und Glykosen, betreffend Re- 
akbiona- und Buotationarttokgangagescbvvmdigkeit mit Rtlokaicbt auf die Konatitu- 
tionaformeln und den Begriff der AffinithtagrOfie, Ebenda 18 (1885) 3047; Der- 
selbe, Ueber Formulierungaverauobe des Tempeiatureinflnaaea auf die Qeseh-win- 
digkeitakonstaute (apeziflacbe Geschwindigkeit der Inversion der Sacbarobioae durcb 
Salzsbure in veraobiedener Konzentration. Belenchtung tbermodynamiaober Formu* 
herungen), Ebenda 20 (1887) 1886; Wilhelmy, Ann. d. Pbyaik [2] 81 (1850) 418, 
499, Oatwald, Die Inversion dea Bobizuokeis, Journ. f. prakt. Chem, [N. F.] 23 
(1881) 209, 29 (1884) 385, 31 (1885) 307; Spobr, Ueber den Emflufl dea Neutral- 
salzes und der Temperatui auf die Inversion des Bobrzuokers durch Sauron, 
Ebenda 32 (1885) 32; Zeitsobr. f. physik. Cbem. 2 (1888) 194; Long, Die In- 
version von Zuoker durcb Salze, Joum Amer Ghein Soc. 18 , 602, Cbem. News 
74 (1896) 203, 287: Ley, Ueber die bydrolybsche Diasoziation, Ber. d. cbem Gea. 
30 (1897) 2192; Frinaen Geerligs, Inversion von Zuoker durcb neutrale Salze 
bei Gegenwart von Glukoae, Aicbiv f. Zuckenndustrie (1895); Chem. Zentralbl. 
1898 I, 711, 1899 II, 191; Kahlenberg, Davis u. Fowlei, Die Inversion dea 
Zuokera durch Salze, Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1899) 1, Arrhenius, Ueber 
die Reaktionsgeaobwmdigkeit bei der luveision des Bobrzuokers durcb Skuren, 
Zeitsobr. f. pbysik. Chem 4 (1889) 226; Deraelbe, Zur Tbeorie der obemiaohen 
Beaktionsgescbwindigkeit, Ebenda 28 (1899) 318; Omeis, Ueber die Inversion 
von Sacharose, Inaug -Dissert., Erlangen 1889; Speranaki, Ueber die Geacbwin- 
digkeit del Zuckerinveision unter dem EinfluB der Easigabure und Milchskure in 
Gegenwart von Eoobaalz , Journ. d. rusa. physik.-cbem. Gea. [1] 23 (1891) 147 ; 
Kablukoff u. Zaoooni, Ueber die Geschwindigkeit der Inversion des Bohr- 
zuckers in Alkohol und WasserlOsungen, Ebenda [1] 23 (1801) 546, Dissert., Peters- 
burg 1891; Cohen, Uebei die Invereionsgeschwindigkeit in Alkohol, Wasser- 
gemischen, Maandbl van Naturwet. 22 (1898) 113, Zeitsobr. f. physik. Chem. 28 
(1899) 145; Stndien fiber Inversion, Versl. K. Akad. van Wet. 8 (1899/1900) 728, 
Deraelbe, Zur Erklllrung der Abweicbungen dee Beaktionsverlaufes inLSsungen, 
Ebenda 23 (1897) 442; Maandbl. van Naturwet. 21 (1897) 47; v. Zittings, Kon. 
Akad van Wet 6 (1897/98) 49; Palmaei, Ueber das Yerhaltnis zwischen In- 
veraionsgesobwindigkeit und Konzentration dei H-Ionen, Oefvers. K Yetensk. Akad. 
Ffirb. 54 (1897) 5; Zeitachr. f pbysik. Chem. 22 (1897) 492; Koral, Die Inversion 
des Robrzuckera durcb Benzoesaure und die Oxybenzoesauren, Journ. f. prakt. 

Wokcr, Die Katolyse. Dio BoUe der Katolyae m der analjrtiaolien Cliemie. 7 
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der Maltosehydi'olyse ^), der Spaltung des Salizins durcli S'auren®): 

G^^HiaO, + H,0 = + O^HgO , 

Salizin Qlukose Saligenm 

sowie der Anilidbildung®); 

C,H„NHj + CHsOOOH = HjO + G.HsNH-COCHj. 

Amlin Easigsame Acetonilid 


Der ErJilarungsversuch der Katalysatorwirltung durch 
HilfsaffinUdten. 

Wegscheider*) bat den Versuch. gemacht, auch die Kataly- 
satoren in die Reaktionsgleieliung einzubezieben , indem er dieselben 
Chem. [N, P.] 33 (1886) 109; J Meyer, ZurTheorie der Eohrzuokennveraion, Zeit- 
achriffcf. phyaik. Chem. 62 (1908) 59; Trevor n. Kortrigbt, Reaktionsgesohwin- 
digkeit und Siedepunkt, Ebenda 14 (1894) 149; Stern, Ueber den Einflufi dca 
Drucka auf die Inveraionakonatanten einigei S9.uren, Beibldtter za Ann, d Fhyaik 20 
(1896) 59, 562, Slotte, Inveraionsveranolie, 1. Abhandl., Oefvers. Pinaka Vetenak. 
Soc. Parh. 41 (1898/99) 1, eisohieaen 1900; 2. Abhandl. Ebenda 41 (1898/99) 39; 
Ell lei, Zur Prage der Inreision dee Robiznckera, Ber, d. chem. Gea 34 (190U 
1668; Kullgren, Bihang t Vet Akad. Handl. Stockholm Afd [2] 24 (189^ 
Nr. 8; Deraelbe, Studien ttber die Inversion [2]. Die Aenderung der Inversions- 
gasohwindigkeit mit der Temperatnr, Oefvers. Svensk Vetensk. Akad. Pbhr. 69 
(1902) 817, Zeitaohi f phyaik. Chem. 48 (1908) 701; Derselbe, Stndien ilber 
die Inversion, Ebenda 37 G901) 618 , 41 (1902) 407; Derselbe, Einige Bemer- 
kungen ttber die Reaktionsgesohwindigkeit bei katalytischen Reaktionen, eine Er- 
widerung an H Eulei, Ebenda 61 (1905) 108; Mellor u. Bradshaw, Die 
Kinetik der Zuokerinveraion, Ebenda 48 (1904) 853; Raymann n. Sulc, Kata- 
lytiaohe Hydratation durch Metalle, Ebenda 21(1896) 481; Vondracek, Ebenda 
50 (1905) 560; Coppadoro, Ueber die gegenseitige Beeinfluasung katalytischer 
Reaktionen in demaelben Medium, Gaz. chun, ital. 31 (1901) I, 425, Qillot, 
Ueber den Verlauf der luveision des Rohrznckeis durch die Minsralsduren, hin- 
sichtlich seiner Beziehung zu der Natnr und Intensitat der Lichtstiahlen, Bull, 
de I'acad. royal des so. Belgique 11 (1900) 863; Aimstrong u. Caldwell, Die 
zuokerspaltende Wirkung der Skuren im Veigleioh nut der der Enzyme, Proc. 
Royal Soc. 73 (1904) 500, E. 0 v. Lippmann, Zur Frnge der Inversion des 
Rohrzuokers, Ber. d. chem. Ges. 33 (1900) 3560; vgl fernei Literatur bei v. Lipp- 
luann, Ohemie der Zuokeraiten, 1905; vgl auch Wogrinz, Hydrolyse der Tn- 
saccharide durch verdttnnte Siluren, Zeitschi. f physik Chem 44 (1903) 571. 

’) V Sigmond, Die Qesohwindigkeit der Maltoaehydiolyse, Zeitsohr f. 
physik. Chem. 27 (1898) 885. 

’) Noyes n. Hall, Die Geschwindigkeit der Hydrolyse des Salizins dm-oh 
Stturen, Zeitschr. f, physik. Chem 18 (1895) 240, Wfihner, Die Hydrolyse des 
Salizins durch Emulsm, Ebenda 18 (1895) 435 

®) Goldschmidt u. Waohs, Ueber Anibdbildnng , Zeitsohr. f. physik. 
Chem. 24 (1897) 358. 

■') Wegsoheicler, Uebei die allgemeinste Poim der Gesetze der obemi- 
soben Kinetik homogener Systeme, Wien. Anz d. Akad. d. Wiss. 37 (1900) 158. 
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sowohl rechts als links vom GHeichheitszeichen hmzuftigte Die kata- 
lytischen Stoffe wurden sich also gemaB dieser Auffassuug nach dem 
Massenwirkungsgesetz an der Beaktion beteiligeu, nnd da sie sowohl 
auf der rechten wie auf der Imken Seite der GHeickung und zwar 
in identischen Mengen auftreten, so wflrde daduroh der Eigentiim- 
lichkeit der Kontaktsubstanzen Becbnung getragen, welcbe sowobl 
die Reaktion von links nacb recbts, als diejenige von rechts nach 
links gleich stark zu beschleunigen vermogen. Da jedoch gerade diese 
typischsten Katalysatoren eine Bescblennigung heivorrufen, die in 
keinem Verhiltnis zu ihrer Menge stebt, so kann man sich schwer- 
lich vorstellen, daB eine direkte Wirkung nach dem Massenwirkungs- 
gesetz hier ausreichen wflrde, und noch schwieriger liegt die Sache 
bei den negativen Katalysen, da man einen KArper nicht mit einer 
negativen Masse in die Oleichung einsetzen kann; es ware denn, daB 
man einen Begriff sohaffte, verwandt mit dem der „negativen Schwere" 
des Phlogiston. 

Diese Idee, daB die Eatalyse in einer direhten Massenwiikung 
bestehe, flndet sich schon bei Bunsen ^ angodeutet, welcher von 
der Wesenscinlieit der „ltatalyti$chen Wirhmig* und der sog. „Ma$8en- 
loirhung" spricht, in dem Sinne jedoch, dafi die Eatalyse den all- 
gemeineien, die Massenwirkung den spezielleren Begriff vorstellen 
wflrde. Denn bei letzlerem soUte es sich nur urn die Beihilfe solcher 
Molekflle handeln, die von gleicher Art waren wie eine der bei der 
Reaktion beteiligten Molekttigattungen*), wflbrend bei der Katalyse 
besondeis auoh solche Molekflle wirken soUten, die von den sich zer- 
setzenden verschieden sind. 

Die „chenn8clie Vet'imndischaft" ist nach Bunsen „die Besultier^e 
der Amiehungskmfte , welclie von alien im Beieic/i der chemiscJien AMion 
vorhandenen Molekillen aiisgeUU werden, mogen diese Molekille an der che- 
mischenVerbindung teilnehmen Oder mcht", und ^katalgtisch witke bei che- 
misehen Prosessen ilberhauptjede Snbsfam, dte uneigennUtzig mitziehen hilft". 

Wahrend so Bunsens Vorstellung durch den darin enthaltenen 
dunkeln Begriff einer direkten Massenwirkung an Wegscheiders 
moderne, scharf mathematisch formulierte Theoiie der katalytischen 

‘) Bunsen, Gasometrischo Methoden, 1857, S. 267; siehe llbei Bunsens 
Ansohanung auch Hflfnei, Zur Lehie von den katalytischen Wiikungen, Journ. 
f prakt. Chem. [N. P,] 10 (1874) 148. 

*) Bunsen ftthrt als Beispiel einer aoliflien ^Massenwirkung'' die Ersohei- 
nung an, daS sich EnaUgus „in der Niihe von SauerstoffmolekUlen" bei niedii- 
geren Temperatuien entzundet als Jn der Nilhs von KohlemduremolekiUen" . 
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Besclileunigung erinnert, knUpft diese Vorstellung anderseits an altere 
Hypothesea an, welohe die Wirksamkeit der Katalysatoren auf Hilfs- 
affinitaten zurlickfllhren mSchten, die der Kontaktkdrper m die Reaktion 
hineitibringk 

Berzelius^), der von ^der AbhO/ngiglieit der unmittelharm 
Wechsehmrlcung von der Gegenwart ernes dritten" sprickt und „die 
daraus resultierendm Krdfte'^ als katalytische bozeichnefc, ist jeden- 
falls die Deutung, welobe dieser Satz in der Folge erfakien hat, vQllig 
fern gelegen. Dies geht aus der Abfertigung hervoi, welche er der 
ersten derartigen, von Mercer stammenden Hypothese m seinen Jahres- 
berichten angedeihen lafit, und die also lautet: 

jMercei hat Beweise ftlr den Sate gesammelt, dap die Vrsache dieser 
(liotalytischen) Wh-kung in einem cJiemischm Vet eimgnngsbestreben liege, 
welches m achioach sei, um sich in Wirksamkeit zn sateen, und dadwrch 
einem KlSrper, dm- einen anderen aufsunehmen strebt, gestatte, sich aus da- 
Va-bindtmg, in welcher a- enthaltmi war, frel ausssuscheidai. Er scheint 
dabei nicht bedacht m haben, daP eine Kraft, welche nichi hlnreicht, den 
freiai Kbrpa- m binden, timiOglich ausreichend sm,n kann, die Verbindung 
desselben mil einem anderen aufmhebmi. Wtrd Oxalsdme in Salpeta-sdure 
aufgelbst, so zeiseimi diese Simren emander nicht oda- nur unbedeutend, 
iveil das Vereimgungsbesti-ebm der Oasalsdm-e eum Bauerstoff nicht starker 
ist als das des Stiokstoffs; aber setzt man sehr waiig Manganchlorm- hinm, 
so verwmdelt sich die Oooalsam-e sehr rasch m Kohlensdure und die Sal- 
peta-shure in Stickoxyd, iveil das Vereinigungsbestreben des Mangans mm 
Scmerstof der Oxalsdure m HUfe kommt und das Veremigungsbestrebai des 
SUckoxgds mm Bauerstoff ilba-windet, unewohl das Mangan selbst keinen 
Tetl davon aufnimmi Btesa- Betoeis, welcher san Eauptbeweis at sein 
scheint, ist so zu veistehen, dap weder schwefelsaures noch salpetersaures 
Manganoxydid dieselbe Wirkung ausUbt; aber dagegen hcibmi Chlorammo- 
niwn, Kochsalz und Saizsiture dieselbe Wirkimg wie Manganchlorilr am 
leicht begreif lichen Ursachm, was aber keineswegs m der Klasse von PhUno- 
meneii gehort, die mr katalytische nmnen “ 

Trotz dieser Kritik brachte das Jahr 1847 eine Neuauflage der 
Anschauung, naoh welcher sich irgendeine Bubstanz gleichsam para- 
sitisoh die Affinitat einer anderen — der katalysierenden — zunutze 
machen wllrde. Es war Playfair*), der die Ansicht vertrat, dafi 
die JcatahjtiscJie Kraft* mit der gewfihnlichen chemisehen Affinitdt 
identisch sei, und dafi sich die Affinitat des Katalysators zu der 
Affinitat des betreffenden Kfirpers hinzuaddiere. Durch diese Sum- 
mationswirkung sollten daun Zersetzungen hervorgerufen warden, 

'*) Berzelius, loo. eit.; vgl. femer W. Weber, Elektrodynamisobe MaB- 
bestimmungen, Abbandl, d. Egl s&chs Ges. d. Wiss. 1846, 376. 

*) Playfair, Jahresber. d. Chem. 1847, 326. 
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welcie die fragliche Substanz far sich nicht hatte bewerkstellige® 
kBnnen and noch weniger der Katalysator allein, da dessen Affinit'At 
nacb Playfair anter Umstaaden wirken soUte, anter denen sie allein 
nicbt befriedigt werden kSnne^). 

Die erwabnte Anscbaaungsweise entspraob so ganz dem bypo- 
tbesendarstigen Gescbmack eines grofien Teils der cbemiscben Welt 
za jener Zeit and aacb spater, dafi man sick tiber die groBe Lebens- 
t'dbigkeit derselben nicbt zu wundein braucbt. 

Wie scbon gesagt, begegnen wii dieser Vorstellung in Bunsens 
Erklarungsversucb der Katalyse, and mit Bunsens Ansicbten gebt 
diese Saat in einer Anzabl anderer Kdpfe auf. Wir finden derartige 
Ansicbten bei Kekuld*), bei Naamann®), bei Lotbar Meyer*) 
and bei HUfner®). 

Die Wirkung des Platins sowobl als der ungeformten Permente 
ffibrt der letztgenannte z. B, auf die gewSbnlicbe cbemiscbe Verwandt- 
scbaft zurilck and unterstellt die Eigentttmlicbkeiten der katalytiscbeii 
Pbanomene den gleicben Qesetzen, denen alle cbemiscben Prozesse 
unterliegen, was er folgendermaBen ausdilickt: 


*) Playfair illustiiert das Yerhalteu eines Katalysatois an folgendem Bei- 
epiel: Die Salpeteradare wirkt nicbt osydierend auf emeu Kdrper A, da dessen 
Afflnitat zum Saueistoif nicbt bmreicbt, nm die Salpetersaiire zu spalten. Nun 
fiigt man einen KOiper B (den Katalysatoi) zu, der ebenfalls Affinitilt zum Sauer- 
stoff besitzt, aber noob iveniger als A; ei veimbcbte also fQr sicb allein die 
Salpetersaure auob niobt zu zersetzen Wenn jedo(di A and B zusammengebracbt 
werden, so addieien sioh die gleicbgeiichteten Affimtaten der beiden Korper gegen- 
ilber Sauerstoff, und die Affiaitdtssamme bewukt eine Zersetzung der Salpeter- 
s&ure. Dei bierdurcb in Freibeit gesetzte Sauerstoff wird nun sofort ron der 
Substanz mit Beschlag belegt, die ihe grdbere AfSnitat zu ilim besitzt, das ist 
aber dei KOrper A. Der KOrper B, der den Katalysator reprdsentiert, bleibt da- 
gegen unverandeit, und man gewinnt den Emdinclc, als ob er nui durch Kontakt 
gewirkt babe, obscbon seine gewSbnliche diemiscbe AffinitSLt die Veieinigung des 
Korpers A mit Sauerstoff, lesp. die dieser Vereinigung yorheigehende Spaltung 
der Salpetersaure, erst inOglioh gemaoht bat. 

») Kekule, Lebrb. d. oig. Obem. 1 (1861) 142. 

•) Naumann, GrundnB dei Tbermocbemie, 1869, S. 117 ff. 

*) Lotbar Meyer, Die modemen Tbeorien der Chemie und ibre Beden- 
tung far die cbemiscbe Statik, 2 Aufl., S 273 ff. 

Hftfner, ZurLehre von den .kalalytiscben Wirknngen*, Journ. f. prakt. 
Chem. [N. P.] 10 (1874) 385 , 2. Abteilnng; Ueber die Meohanik der katalytisoben 
Vorgiiuge; Derselba, Das gleiche, Ebenda 10 (1874) 148; Derselbe, Unter- 
sucbung aber ,ungefonnte Permente" und ibre Wirkungen, Ebenda 5 (1872) 372, 
10 (1874) 1, 11 (1875) 43: Marokwoit u. Hafner, Das gleicbe, Ebenda 11 
(1875) 194. 
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gEs bedarf mr der ubtigens nnt mserer gewOhnlichen mecJiamschen 
Vorstdlung dw chains ilbereinsiimmendeti Anndhme, dap, toenii ein eimelnes 
Atom sich in chemmch wirksamer NdJie einer Aiizahl anderer Atome beflndet, 
mbgen diese anderen ii gendwetdhe Qimktttt besitzen, jedes einzelne von alien 
ilbrigen gleichseitig , wenn auch vieUeicht ungleicli stmk angezogen loerde, 
imd dap es nmgekehrt autdi auf aUe anderen gleiclismtig amnehend wirke." 

So stellt sicli Htifner vor, daB sich in einem Wasserstoflperoxyd- 
moleltiil alle Atome anziehen. Wenn dasselbe jedocli in die Wirkungs- 
spiare eines ^Aggregate von Platinatomen^ kommt, so unterliegen 
die Komponenten des WasserstofPperoxydmolekiils dem anziehenden 
EinfluB jener Atome, aber in ungleicher Weise. Each der Berzelius- 
schen Spannungsreihe scbliefit namlich HUfner, daB die Anziebung 
auf den Sauerstoff grbfier sein miisse als auf den Wasserstoff, wo- 
durcli die Sauerstoffatome aus dem FeroxydmolekUl herausgerisseu 
wiirden und Wassei zurttckbleibe. Ueber die Schwierigkeit, dafi sich 
der vermbge seiner groBen Veiwandtschaft zum Platin losgenssene 
Sauerstoff nun mit diesem yerbinden mttBte, hilft sich HUfner ganz 
einfaoh mit einem eleganten Gedankenspning hinweg, indem er voraus- 
setzt, daB sich die in Ereiheit gesetzten Sauerstoffatome nun doch 
„Uehm" miteinander verbinden, und noch eleganter als bei der 
Wasserstoffperoxydkatalyse wird unter andeiem die weitere Scbwierig- 
keit Ubersprungen, warum denn das Platin bei der Knallgaskatalyse 
die Sauerstoffmolektlle zu spalten und damit zur Eeaktion mit den 
Wasserstoffatomen zu veiaiilassen vermag, whhiend sich im vor- 
erwahnten Pall gerade die Verbindung der Sauerstoffatome in Gegen- 
wart des Platins abspielte. Mit bewundernswiirdiger Anpassungsfahig- 
keit werden die P faun die r schen Voi-stellungen herangezogen, 
■wonach bei gleicher Tendenz zur Bildung und zur Zersetzung sich 
doch der Vorgang in emer Bichtung vollziehen kann, wenn die Pro- 
dukte dieser Umsetzung sehr rosch aus dem y^Alshonsgebtef^ entfernt 
werden. Hflfner weist dementsprechend auf die Verhinderung der 
Ehckbildung von zersetzten Moleklllarten dm-ch das Aufti-eten von 
gasformigen Oder unloslichen Umsetzungsprodukten hin, und eiidlich 
hat er noch den iieuen und bequemen Begriff der MolekUldehnung 
der Eatalyse dienstbar gemacht*). 

Ffaundler, Beiti'3.ge zur cbemisoheu Statik, Pogg. Ann. 131 (1867) 30; 
Journ. f. prakt Chem. [N. P.] 10 (1874) 37 

®) Httfner sohreibt: „I>aa GharakterisMsche fhr durch katalytische 
Krafte unterstUtzte Zerseizwngen und Umseteungen ist einzig dann m flnden, 
dap die chemisclie Ansiehung, welche von bestimniten Atomen oder Atom- 
gtn/ppen auf den Zatalyaator geUbt mrd, nur zu einer Behnung der Mole- 
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Der Drlcldrungsversueh der Katalysatorwirlatng diirch 
die Annahme einer tntramolekularen Umlagerung 
(,Allotroptsiei ung", „Formdnderttng“). 

An Hiifners Begriff der .,MoleTiiildelimm^‘ knilpfb eine Hypo- 
ttese an, die erst vor 3 Jaliren von Rascliig^^) aufgestellt worden 
1 st, welcher das Wesentliche der katalytiscken Wirkung in einer 
„Formdndertmg“ der Molekiile erblickt. Im Gegensatz zu Hufner 
Tersteht jedoch Rascbig darunter nicht blofi Deformationen des 
MolekUls, kervorgebraclit durcb die ungleicb starke Anziehung der 
Katalysatoratome auf die Atome des betreffenden KSrpeis, sondern 
ganz allgemein jede Veranderung, welche die Molekiile einer Substanz, 
gleicbviel welcbei Art der Einflufi des KataJysators sei, erleiden. Es 
fallen unter diesen Begriff daher z. B. jene Erscbeinungen , wo die 
Reaktionsbescbleunigung die Folge einer dm-ch den Katalysator be- 
dingten Spaltung der Molekiile in die reaktionsfabigeren Atome ist 
Es 1 st wohl nicbt zum wemgsten die unglilckliob gewahlte Be- 
zeicbnung „FormClnderung“ gewesen, die in dem modernen Obemiker 
ein Chaos von mechanistischen Vorstellungen heraufbeschworen hat, 
und den unangenehiuen Erinnernngen hieran ist es wohl teilweise zuzu- 
schreiben, dah ein Punkt der Raschigschen Ansichten im allgemeinen 
ilbersehen wurde, der sicberhch fttr verschiedeno Eatalysen von Be- 
deutung ist; es ist der Gedanke, dafi der Katalysator den in 
Frage kommenden Stoff in eine Art tautoineron Kfirper 
tiberftlhrt, der einer leichteren TJmsetzung fahig ist 

Es ist jedoch diese Vorstellnng nicht nen. Fruher schon ist sie 
von Arrhenius*') heiangezogen worden, welcher die Annahme machte, 
dafi der Rohrzucker bei seiner Inversion erst in den sog. „aMiven” 
Rohrzucker umgewandelt werde *), welcher dann der rascheren Spaltung 

MIe, nicht aber su einer voUigen Zerreipung desseUien hinreicht. Damit 
wiere dann auch die Ldsung des Rataels gegehen, welches in dem alien kata- 
lytisch wirkenden Kdrpern beigelegten PrUdikate der unerschOpflichen Wvrk- 
samkeit enthalten liegt “ 

') Raschig, Geclanken ilber Katalyse. Vortrag, gehalten auf der Haupt- 
versamrulung des Vereins deutsoher Cbeunker zu Nflmberg am 7. Juni 1906, 
Zeitsohr f. angew. Cliem. 19 (1906) 1748; Kntik daiUber Bredig, Bbenda 19 
(1906) 1985; Lutliei, Ebenda 19 (1906) 2049, Raschig, TJebei Katalyse, Ent- 
gegnung an die Heiren Bredig und Lutliei, Ebenda 19 (1906) 2083 

®) Arrhenius, Ueber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversioit von 
Rohizucker durch Sauren, Zeitschi. f. physik. Chem. 4 (1889) 226. 

‘) Intramolekulnre Umlagerungen sind aller Wahrscheinlichkeit naoh bei 
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unterliegt *). Und mehr als 30 Jahre vor Arrhenius hat der groBe 
Schonbein®) viele katalytische Brschemungen daiauf zuriickgefuhrt, 
daB bei Beriihrung mit bestimmten Kfirpern ein Element, frei oder 
gebunden, in einen allotropen Zustand llbergehe, in welchem es mit 
anderer Yerwandtschaftskraft ausgestattet sei. 

DaB infotge einer intramolekolaren Umlagerung Substanzen von 
grofierer Reaktionsfdhigkeit erzeugt warden kbnnen, daflir liefert die 
organische Chemie auf Schntt nnd Tritt die schSnsten Beispiele, ist 
doch das Gelingen der wichfagsten organischen Synthesen und Spal- 
tungen an eine durch Sauren oder Basen bewirkte vorherige iTm- 
lagerung geknlipft. Man denke nur z. B. an die vielen, auf „Aldol” 
kondensation* beruhenden, imter dem EinfluB von Salzsaure statt- 
jBndenden Reaktionen und an die grundlegenden Untersuchungen von 
LobrydeBruyn undAlberda van Eckenstein®), welche die Um- 
lagerung der Glukose, Mannose und Fruktose (Glukose Eruktose 
Mannose) ineinander unter dem EinfluB von Hydroxylionen fest- 
stellten. Auch hat SchSnbeins geniale Idee, daB bei der Ganltng 
das Ferment auf den Zucker allotropisierend einwii’ke '‘), eine experi- 
mentelle Grundlage duroh den Nachweis erhalten, daB der Zersetzung 
dev Glukose eine Umlagerung in die reaktionsfahigere Fruktose, reap, 
deren Enolform, vorausgeht®). 

Micht ganz sicher ist dagegen, ob bei dem von Raschig (loc. cit) 
zur Stfltze seiner AnsicM der molekularen ^FormverClndmmg^ an- 
gefflhrten interessanten Beispiel aus der anorganischen Chemie eine 
solche Tautonierisierung vorliegt. Raschig stellte namlich die fUr 
die Titration der schwefligen S&ure mit Jod wichtige Tatsache fest, 
daB wahrend der Neutralisation des Natriumbisulfits durch Natron- 
lauge erne weit groBere Menge in Sulfat libergefuhrt wird, als dem 
de* Biohizuckermveisiou von Bedeutung. Vgl daiilber J. Meyer, Zur Theone 
der Boiiizuckeunversion, Zeitscbr. f. physik. Chem. 62 (1908) 59. 

’) Pttv die Entstebung dee aklaven Robvznokers aus dem gewdbulichen zieht 
jedoob Arrhenius auBer emer Umlagerung der Atome auob die MBglicbkeit 
emer Wassevaufuabme in Betraobt. 

*) Sohoubein, Jabresber. d. Chem. 1855, 267, 1857 , 62, Ann. d. Pbysik 
[2] 100 (1867) 1; Phil. Mag. [4] 13 (1857) 248, 440. 

’) Lobry de Bruyn u. AlberdavanEokenstein, Eee. trav. ehim. Pays- 
Bas 14 (1895) 156, 203, 16 (1897) 262; Bor. d. chem. Ges. 28 (1895) 8078. 

0 SobBubein, loe. cit. 

') Wobl, Ber. d. cbem, Ges. 33 (1900) 8098: vgl femer Sobade, Ueber 
die Vergarung des Zuokers ohue Enzyme, Zeitsebr. f. physik Chem. 57 (1907) 1 ; 
Bttobner u. Meisenheimer, Ber. d. diem. Ges, 87 (1904) 422; siebe darttber 
das folgende Kapitel S. 202. 
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XJebergang in das viel leiditer oxydable normals Natnumsulfit ent- 
spricbt^) Bs ist sehr wobl mdghcb, dafi bier die Hydroxylionen, im 
Moment, "wo sie in die zu neutralisierende LSsung gelangen, eine Um- 
lagerung des Sulfitrestes m eine leicbter oxydable Form veranlasseu ®), 
und ebenso liefie sicb vielleicbt die leichtere Oxydationsfdbigkeit des 
neutralen Sulfits auf eine gleicbe (durch die Wirkung bydrolytiscb 
aus diesem KSrper selbst abgespaltener Natronlauge, lesp. Hydroxyl- 
ionen, veranlafite) Tautomerisierung zurllckfahren. Zu einer solcben 
Annabme kSnnte ja das Vorbandensein zweier Formen der scbwef- 
ligen S'dure, einer symmeti-iacben und einer unsymmetriscben , nur 
einladen, und genau so wie bei der Sulfitoxydation liefien sicb viel- 
leicbt viele andere durcb Hydroxylgegenwart bescbleumgte Oxydationen 
auf die Bildung von reaktionsfahigen TJmlagerungsprodukten zurtlck- 
ftlbren. Immerbin konnte jedocb die Natronlauge bier wie dort auob 
in anderer Weise ihre katalytiscbe Fabigkeit betatigen, "Wie die 
Hydroxylionen scbeinen die WasserstofEionen umlagernd auf den Sul- 
fitrest einzuwirken, da Rasobig bei dem umgekebrten ProzeB der 
Ueberfbbrung des neutralen Sulfits in das saure mittels Salzsiiure die 
namlicbe Steigerung der Oxydationsfabigkeit konstatierte. Dies kdnnte 
befremden, wenn uicbt aucb Tiele andere Reaktionen bekannt w'dren, 
bei welchen Wasserstoffionen, sowobl als aucb Hydroxylionen eine 
Bescbleunigung bervorrufen ; dies ist z. B der Fall bei der Robrzucker- 
inversion, bei der Acetamidreaktion, bei mancben Kondensationen und 
Oxydationen, sowie insbesondere bei TJmlagemngen. 

Ftlr einen ganz speziellen Fall von tKontahhvirhmff , wo naan 
' jedocb im Zweifel sein kann, ob derselbe den ecbten Katalysen zu- 
zuz’ablen ist oder nicht*;, bat van’t Hoff*) im Jabie 1884 eine der 
Rascbigschen Hypotbese der ^Formanda’uny'' der Molekttle und 
der Hiifnerscben Voistellung der ^molehilareii Dehnmg'^ ganz slbn- 
licbe Ansicbt ausgesprochen, indem er den bescbleunigenden oder den 
verzbgernden Binfiufi 'des Ldsungsmittels mit einer kleinen Yerandei-ung 
in der relativen Lage der Atome in Zusammenbang bringt, welcbe das 
Medium in den betreffenden geldsten Molekulen hervorrufe und da- 
durcb die Reaktionsfabigkeit desselben stark modifiziere. 


0 Zeitsohr f. angew. Cliem. 17 (1904) 680, 1407. 

Siehe hiertlber aucb das Eapitel- Ben katalytiachen verwaadte Erschei- 
nungen, S. 298, 299, 800 

‘) Ebeuda S. 806 und im Eapitel; Physikalische Faktoren in der Katalyse 
(Einflufi des Mediums), S. 879, FuOnote 3. 

*) van’t Hoff, Studien Tiber chemisohe Bynamik, Amsteidam 1884. 
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Die Erhldrung der Katalysatorwirlcung durch Ver- 
mchrung der lonen der reagierenden Stoffe. 

Die Wegscheidersche Theorie einer direkten Massen- 
TVirkung des Katalysatois katte uns auf die Bunsen-HUfner- 
schen Vorstellungen einer katalytischen „MassemvirJiung‘' zurllck- 
gefiihrt nnd von diesen auf eine Anzakl anderer mehr oder -wemger 
eng, bewuBfc oder unbewuBt, mit jenen verkniipfter Hypothesen. 

Es bleiben nun nur nock jene Tkeorien ubrig, welcke eine in- 
direkte Massenwirkung des Katalysators annehmen, in dem 
Sinne, daB derselbe die Komponenten vermekrt, welcke nach der 
Reaktionsgleickung an dem ckemiscken ProzeB beteiligt sind. Dies 
ist dann moglieh, wenu die in Frage kommenden Substanzcn in einem 
reaktionsfakigen und einem inaktiven Zusfcand in einer Ldsung vor- 
kanden sind. Die Wirksamkeit des Katalysators wUrde dann dann 
beateken, dafi er die aktivierende Zustandsdnderung kervorbringt und 
so die Mange der tatsdokkck in die Eeaktion eingekondeu KSrper 
vergroBert 

Erne soloke Aktivierung von allgemeinster Verbreitung tritt uns 
nun in dem Uebergang eines Stoffes in den lonenzustand 
entgegen^); denn lonenreaktionen sind es ja, welcke die 
meisten ckemiscken Umsetzungen bekerrscken®) Die Ent- 
wicklung der Anschauungen uber eine indirekte Massenwirkung des 
Katalysators kangt daher eng mit der elektrolytisoken Dissoziations- 
tkeoiie zusammen, aus deren Voraussetzungen sie kerausgewacksen sind. 

Jedock schon vorker finden sick kierkergekoiige Hypotkesen, 
welcke den allermodeinsten dieser Art wUrdig an die Seite zu stellen 
sind. So kat Hiifner®) angenommen, daB die Wirksamkeit des 
Ferments*) bei der Verzuckerung der Starke und anderer mit Wasser- 
zersetzung verbundener Prozesse dann besteke, daB das Ferment ^eine 
beshmmte JDissogtahon der Wassemiolekule" ^ und zwar in „H tind OH. 
lefdrdere" Im Lickte der modernen Auffassung dieser Vorgange wttrde 

Die Ansicbt, daB katolytiscbe Wirkungen daiauf bernhen konnten, daB 
der Katalyaator lonen bei anderen Sabatanzen erzeugt, -woduvcb diese reakhona- 
ffthiger werden, lat von L5b, Zeitacbr. f. BBektiochem. 3 (1896) 42, sowie nn- 
abhangig von LiSb apater von Kullgren, Bihang t. Vet. Akad Handl. Stockholm 
[2] 24 (1898) Nr. 3 : Zeitacbr. f. phyak. Chem. 37 (1901) 013, ausgeapiooben worden. 

*) Es iat wohl geiade ihi enorm rasdber Veilauf, welcher den lonenreak- 
tionen ibr TJebeigewicbt aiohert 

») Httfner, Joum f. prakt Chem. [N. P.] 5 (1872) 372. 

*) Pevmente nennt Httfner mit katalytiachen Krttften begabte KBtpev. 
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dies aber nichts anderes beiBen als eine Vemebrung der Konzen- 
tration der aktiven, in die Reaktionsgleichung der Starkezersetzung 
eingehenden lonen H nnd OH. 

Ja lange vor Hiifner scbon hatte Traube^) die Ansicht aus- 
gesprocben, daB die Fermente eine Wasseraufnabme in der Weise 
bewirken, daB sie gemeinsam mit eineni Komplex des Substrates das 
Wasser zersetzen, worauf dieser Komplex sick den Wasserstoff, das 
Ferment dagegen den Sauerstoff aneignet, um ihn sogleicb auf einen 
anderen Komplex des Substrates zu tibei-tragen. 

In den spiiteren Theorien, die sich meist auf die Inversion des 
Robrzuckeis und auf die Metbylacetatkatalyse bezieben, tritt der 
Gedanke an eine Wasserdissoziation nicbt mehr so sebr in den Vorder- 
grund gegentiber einer dcm Robrzucker und dem Estermoleklll zu- 
gescbriebenen lonenspaltung, obne daB jedoch Einstiminigkeit fiber 
die Art der beteiligten Robizucker- oder Esterionen berrscbt Zenge- 
lis®) scbreibt dem Ester eine sebr geringe Dissoziation zu und nimmt 
an, daB das Gleicbge'wiobt der beteiligten lonen, CHg, COO, OgHg, H 
und OH, dadurcb gestSit werde, daB sicb der nocb weniger dissoziierte 
Alkobol bilden kSnne. Der Einflufi der Skmen wilrde nun daiin be- 
steben, dafl die Zabl der Hydroxybonen berabgedrUokt wild, wodurcb 
undissoziierter Alkobol und dissozuerte Essigskure entsteben sollen. 

Von dieser etwas merkwttrdigen Hypotbese unabbangig, hat 
dann Euler eiiiige Jabre spater den Gedanken einer Vermebrung 
der Konzentration dei wirksamen lonen durcb den Katalysator in 


*) Traube, Theorie der Feimentwiikungen, Berlin 1858; FehlingsHand- 
wSrterbuch 3, 220. 

“) Zengelis, Uebei die obeinische Verwandtscbaft, Athen 1896 (grieobieob 
crsehienen), Bev. d. obem. Gea 34 (1901) 198. 

®) In semen Aibeiten ; Ueber Katalyse [3] , Znr Theorie der Kontaktwirkung, 
Oefvers. K Vetenak. FBih 67 (1900) 267; Zm Theorie der chemiaohen Katalyse, 
Ber. d ohein. Gea 34 (1901) 198, (1903) 353; Aichiv f. Chem. [1] (1905) 527, 
dehnt Euler seme zuerst fur die Beachlennigung der Esterzeraetzung und der 
Rohrznckerinveraion dnroh Wasseratoffionen ansgesprochene Ansicht der Vermeh- 
rung der reagierenden Moleklllarten durch den Eatalysator anch auf andere Kon- 
taktwirkungen aus, so auf den Einflufi des Flatmmohre, der kolloidalen KBrper, 
der Gefafiwflnde und ganz allgemein derjenigen festen KBrper, welcbe die re- 
agierenden Stoffe zu adsorbieren vermSgen. Siehe femer Wegscheiders An- 
nabme einer lonenreaktion zur Erklumng der Zersetzungseischeinungen des Am- 
moniumnitots, Zeitschi f. physik Ofaem 36 (1901) 543, und Kremann, Chem -Ztg 
29 (1905) 1042, Verhandl. d Ges, d Natnrforsoher u Aerzte, Baden 77 (1905) 2. 
Siehe auch Kremauns Abhandlung* Ueber zvei Falle von Katalysen, die sich 
der Eulersdien Theorie unterordnen, Zeitschr. f Elektrooliem 11 (1905) 767. 
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einer Anzahl Arboiten^) eingebend bebandelfc, obne sicb jedocb in 
den Details auf eine bestimmt gefafite Anscbauung festzulegen. Die 
Estei'zersetzung gibt Euler z. B durcb die folgende Gleicbung wieder: 

(CH,-CO)(C,HbO) . CH)(OH) = (CAO)(H) . (CH,-CO)(OH). 

Die Zersetzungsgescbwmdigkeit des Esters — ware proportional 

der Differenz der lonenprodukte der linken und der recbten Seite. 

In einer anderen Arbeit nimmt dagegen Euler eine, wenn auch 
nur spurenweise, Spaltung des Esters in die beiden lonen CHj— COO' 
und CjHj* an, welcbe dann mit den Wasserstofifionen des Wassers 
reagieren. Fflgt man Sauren binzu, so werden die Wasserstoffionen 
stark vermebi't und die Reaktionsgeschwindigkeit wilrde dadurcb er- 
beblicb gesteigert. In einer sp&teren Abbandlung findet sicb ein 
etwas anderer Erklarungsmodus der Esterkatalyse mittels Salzs^ure, 
wie aus dem Satz bervorgebt: lionmien in die Loswng . . . 

Brionen, Cl-Ionm, nieM dissogiierte SaUsOure und gewisse Mengen 
Acetylchlorid und Aethylohlorid/ 

Endliob spricbt Euler wiederum an einem anderen Orte die 
Ansicbt aus, dafi der Ester auf zweierlei Weise dissoziiert sei, und 
bei der Robrzuckerinversion ziebt Euler ebenfaUs zweierlei lonen- 
spoltungen in Betracbt^) 

Einleucbtender als diese wecbselnden Vorstellungen iiber die 
(den Organikev besonders) docb wobl etwas problematiscb anmutende 
Hypotbese einer lonisierung des Robizuokei- oder Eatermolektils er- 
sebeint eine Ansicbt Eulers, welcbe er in seiner Arbeit Katalyse 
durcb Neutralsalze®) ausgesprocben bat. Die Wirkung deiselben ftlbrt 
er darauf zurOck, daB sie die Menge der in jedem Augenblick vorban- 
denen WasserstofF- und Hydroxylionen verniebren, und daB die lonen 
des Keutralsalzes als Ueberhager der H- und OH-Ionen fungieren. 


Loc. cit. Siebe Fubnoten Tiber Esterkatalyse und Eobrzuckerinrersion 
S. 95— 98. Siebe Kiitik der Kulerscben Theorie, Wegsoh eider, Kullgren, 
Ebenda, u. E. 0 v. Lippmann, Ber. d. chem. Ges. 33 (1900) 3560. 

') Der Rohizucker kann naob Euler wie em Salz gespalten werden, m ein 
LSiVulose- und ein Dextioseion, oder es kann der Robrzuoker als Base in das 
Ration OjijHaiO,,’ und das OH' zerfallen, reap, bei Gegenwart einer SB.ure, z B. 
Salzafiure, in CijH5,0,a’ und Cl'. Mit letzterer Annabme ist mcht ganz leioht in 
Einklang zu bringen, dafi Euler an einer anderen Stelle den Rohrzucker gerade 
umgekebrb als schwacJie S&iure fongieren lafit, da man die Vorstellung, es im 
Robizucker mit einem amphoteren Elektrolyten zu tun zu baben, mcht so obne 
weiteres akzeptieren wird 

•) Euler, loo. cit. S. 96. 
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Die Drsaclie der vermelirfcen Wasserdissoziation sieht Euler in 
dem hohen Druck, unter welchem das die elektrisch geladenen lonen 
direkt umgebende Waaser stehen wllrde. Daneben ziebt er jedocli 
auch hier eine vermebrte lonenspaltung des Rohrzuckers oder Esters in 
Betiacbt, bervorgerufen duicb die Steigerung, welcbe die dissoziieiende 
Kraft des Losungsmittels durcb die AuflSsung des Salzes erfabrt. 

DaB eine solcbe Steigeiung stattfinden mUsse, ist von Euler 
gezeigt worden, nacbdem vorber Smale®) auf das Wacbsen der Di- 
elektrizitatskonstante der Salzldsungen mit der Salzkonzenti'ation bin- 
gewiesen und Speranski®! dui'cb Kocbsalzzusatz eine Verdopplung 
der Reaktionsgesobwindigkeit bei scbwacben Sburen und durcb Natrium- 
sulfat eine VerzSgerung erzielt batte. Aucb war scbon ina Jabre 1862 
von Ldwentbal und Lenssen* *•) ) gefunden worden, dafi mit steigender 
Menge des Neutralsalzes die Intensitat der fireien Store zunimmt, und 
daB die Grbfie der Einwirkung sowobl von der Bose wie von der 
Store des Neutralsalzes abbtogt. 

Durcb Spobr®), Trey®) und Arrhenius’) sind die Unter- 
sucbungen der Neutralsalzwirkung fortgesetzt worden, In das gleicbe 
Jabr wie Eulers Untersucbung ’) faUt eine Abbandlung von Arrhe- 
nius ®), welcbei auf katalytiscbem Wege die Zunabme der Sttoke der 


*) Euler, Zuaamtnenhang zwtachen der diaaoziierendeu Kiaft der Dielek- 
trizitHtskonetanteu und der molekuloien Beschuffenheit von FlQssigkeiten, Zeitsobr. 
f. physik Obem 28 (1899) 619. Euler vereuchte durcb die Erhebung dei Di- 
elektnzitatskonetanten die Abweicbungcn starker Blektrolyto vom Ostwaldsohen 
Yei'dtinnungsgesetz zu erklaien 

®) Smale, Die Dielektrizitfltskonstante der Salzlbsungen, Ann. d. Pbysik 
60 (1897) 625. M 

“) Speia^ki, Ueber die Geschwmdigkeit dev Zuokerinyersiou unter dem 
EinfluB von Essi^ame und Milohstture bei Gegenwart von Koobsalz, loc. rat. Pufl- 
note 1, S. 97. 

*•) LOwentbal u. Lenssen, Besultate fiber den EinfluB der Neutralsalze 
bei der Rohrzuckerinversion, Jomu. f. piakt. Chem. 85 (1862) 821, 401. 

*) Spohr, loo. oit. PuBnote 1, S. 97. 

*) Trey, loo. rat. FuBuote 2, S. 95 

’) Airhenius, Ueber die Eeaktionsgesohvirmdigkeit bei der Inversion von 
Rohrzuoker durcb Sauren, Zeitsohr. f physik. Obem. 4 (1889) 226. 

') Arrhenius, Aenderung der Stiirke schwacher Siluren durcb Salzzusatz, 
Zeitsohr. f, Elektroohem. 6 (1899) 10. In Arrhenius’ .Vorstellung fiber die Art 
und Weise, wie die Verstarkung der Sfture zustande kommt", ist die veimebrte 
Dissoziation, welobe die Sfiure durcb den Salzzusatz erfabrt, als einer der in Be- 
traobt kommenden Faktoren in Becbnung gezogen AuBer diesem siebt er nocb 
die folgenden Umstande als wesentlicb an : Einen EinfluB des Salzes auf den sicb 
zeraetzenden KBrpei und die Bildung von neuen Elektrolyten durcb doppelte Um- 
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Essigsaure bei Salzzusatz mifit, und neuerdings ist von Szyszkowski^) 
an Hand dei- Nuance und der Siarke des Farbenumscblages , welche 
die gelbe Parbe verdilnnter Methylorangeldsungen erleidet, je nnck- 
dem sie mit scbwacben Sauren ■me Kohlensaure (gelborange), mittel- 
starken -wie Essigsaure (orange-rosa) oder starken Sauren (rosa) Yersetzt 
werden, ein -vireiterer expenmenteller Be'weis fiir diese Dissoziations- 
■yergrofierung erbracbt 'worden, und zwar handelfc es sich bier um 
ganz enorme Steigerungen bei S'auren -wie bei Basen, So reprasentiert 
eine Kocbsalzlosung, z. B. gegenflber Kohlensaure, ein Losungsmattel 
von Uber lOOmal starkerer Dissoziationskraft als das reine Wasser, 
so dab in einer gesattigben KochsalzlSsung die Kohlensaure den fUr 
Starke Sauren charakteristischen Parbenumschlag des Methylorange 
in rosa hervorruffc und eine viel grSfiere Dissoziationskonstante besitzt 
als Essigsaure, wahrend die Dissoziationskonstante der Kohlensaure in 
Wasser GOnial kleiner ist als die der Essigsaure. 

Dieses Resultat ist nicht allein flir den mit den normalen oder 
pathologisoh vevanderten tierischen ElUssigkeiten (Blut, Serum, Milch, 
Oerebrospinalfltissigkeit ua-w.) beschaftigten Analytiker von groBer Be- 
deutung, sondern auch far den internen Mediziner und Pharmakologen. 

"Wie es far das Phenol schon 1897 von Scheueilen und Beck- 
mann®) nachgeiviesen weiden konnte, steigt die bakterientStende 
Wirkung der sauren Antiseptica durch Kochsalzzusatz. Es muB also 
der physiologische Kochsalzgehalt der KorperBUssigkeiten eine Steige- 
rung des Emflusses jener Agenhen bemrken, und ciner ebensolchen 
Steigeiung milssen auch die Bakterientoidne us'w. unterworfen sem. 
Anderseits besitzt der Organisnius in seinem Kochsalzgehalt ein Mittel, 
um die Abdissoziation von Wasserstoffionen z B. aus dem die titri- 
■metrische Aziditlit bedingenden sauren Mononatriuinphosphat NaHjPO^ 
zu verstarken, und dein Umstand, daB der Dissoziationsgi’ad nut dem 
Salzgehalt sch-wankt, ist vielleicht die analytisch bemerkenswerte Tat- 
sache zuzuschieiben, daB die einen Experimentatoren eine Zersetzbar- 
keit der Karbonate durch die sauren Phosphate behaupten, -vy’ahrend 
andere, vor allem Leo, eine solche Zersetzlichkeit nicht konstatieren 
setznng ziyischen dem Salz tmd der sch'zraohen Same, z, B. : 

NaCl + OHjCOOH = HCa + CHjCOONa 

Arihenius, Uebei die Aenderung der St&rke schtyacher Sauren durch Salzzuaatz, 
Zeitsohi. f. physik. Chem. 31 (1899) 197. 

*) Szyszko'wski, Beitiag zui Eenntnis dei Neutralsalzwiikung, Zeitsohi. 
f physik Chem. 58 (1907) 420, 63 (1908) 421. 

®) Scheuerleuu. Spiro, Mflnch. med. Wochenachr 44,81, Beckmann, 
Zantralbl. f. Bakteriol. u. Paiaafcenkunde [1] 20, 577 
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konnten^). Audi muB der Oiganismus, wenn sein Kochsalzgehalt 
eine pathologisclie Vertinderuug erfahrt, da^r Sorge tragen, dafi die 
dadui’cli bewirkle Aenderung des Dissoziationsgrades der sauren und 
basischen Salze korapensiert wird, da die Erbaltuug der normalen 
Lebenstatigkeiten an eine bestimmte, wenn auch noch so ininimale Kon- 
zentration der katalytiscb wirksamen OH'- und H -lonen gebunden ist *). 

Um auf die Neutialsalzwirkung bei der Robrzuckerinversion 
zurUckzukominen, so kann wobl naeh den erwabnten Untersucbungen 
Ton Szyszkowski nicbts plausibler sein, als dafi aucb bier eine durcb 
die Salze vermebrte Dissoziation die XJrsacbe des bescbleunigenden 
Einflusses derselben ist. 

Eiir diese Annabme spricbt ferner der TJmstand, dafi die Sul- 
fate, welche im Gegensatz zu den Chloriden eine Farbanderung der 
Metbylorange-Koblensaureldsung nicbt bewirken, aucb diejenigen Salze 
sind, die nacb Trey®) auf die Metbylacetatkatalyse duicb Sobwefel- 
saure einen vorlangsamenden Einflufi ansllben. Diese V erlangsamung 
der Esterkatalyse , der Robrzuckerinversion und der Bkotation der 
Glukose durcb Sulfatzusatz filhrt Arndt'^), indem er die Dissozia- 
tionsgrade Squivalenter wafiriger Ldsungen von Salzsaure, Salpeter- 
sdure, Scbwefelsauie, Ealilauge und Natronlauge vergleicbt, darauf 

’) Die DifPei-enz in den Angaben vezschiedener Auloren kann aucb daber 
itlbi-en, dafi veiacliiedenaitigeEarbonate zur Anwendung gelangteu. Heine eigenen, 
auf Anregung von Heirn Fiof. Sahli in der Beraei medizmisoben Ehnik an- 
geatellten dabin zielenden Yersuche ergabeu bei CaCO, ein negatives Besultnt; 
auch nacb 12 Stunden batte der Kaliapparat an Gewicbt nicbt zugenommen, (Die 
Yeisucbe ivaren angestellt woiden, uui uu Falle eines positiven Resuitatea die 
potentiellc Aziditiit des Serums — das maximale Basenbindungsvernibgen also — 
durcb die Kohlensauiemenge zu bestunmeu, welche durcb das saure Na-Pbospbat 
dei EBrporflttssigkeiten aus einem schwei loslichen Kaibonat entwiokelt wird. 
Duioh erne Kombination dieser Methode jnit deqenigen von Salkowski [vgl, 
Sabli, Lebrbucb der kliuischeu Untersnchungsmetboden , 4. Aufi,, 1905, S. 654} 
batte sicb daun Alkaleszenz und Aziditftt des Serums uebeneinandei bestimmeu 
lassen.) Leicht l&slicbe Karbonate und NaHoPO^ brausen dagegen, mit H^O vei- 
setzt, auf. 

Pindet z B. erne starke Konzentrahonsveimehrung des Eocbsalzes statt, 
wie es b5,ufig bei scbweren Nephntiden der Pall let, so ist zu erwarten, itiA die 
sauren Phosphate entsprecbend vermindert werden, was ich aucb bei den scbwn'sten, 
mit stalker Wassersuoht einhergehenden Nephiitiden bisbei besUtigt fand Die 
Sera zeigten bei emer enorm vermebi-ten LeitfiUugkeit und Gefrierpunktsermedii- 
gung eine staike Verminderung der titTimetiiscben Aziditat, wie aucb der titii- 
metiiseben Alkaleszenz 

“) Tiey, loo. cit. Puflnote 2, S. 95 

'*) Arndt, Zeitscbr. f. anorg. Cbem. 38 (1901) 864 (Ref. S 505) 
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zurUck, daB in wafiriger LSsung von Kalium- und Natriumsulfat 
freie Hydroxylionen entkalten seien, wahrend die LSsungen der Chloride 
und Nitrate Wasserstoffionen enthalten. 

Es fragt eicli nun; Urn welclien Korper haudelt es sich bei der 
betreffendeti Disaoziationsvermehrung? Euler hat so ungefahr alle 
mehr oder weniger mdglichen Aussichteu fiir eine Erklarung der Neu- 
tralsalzwirkung in Betracht gezogen. Es findet sich daher bei ihia 
auch ein Cedanke, der es im Lichte der Tatsache der Diasoziationa- 
verraehrung scbwacher SSLuren in erater Linie verdient, herangezogen 
zu werden. Euler^) ist namlich der Ansicht, daB nicht nm* die 
Esterkatalyse, sondern anch die Rohrzuckerinversion autokatalyti- 
solier Natur sei, indem Dextrose, Lavulose und der Bohrzucker 
selbat ala Saure, wenn auch als auBerst schwache, fungieren. Diese 
achwaohen Sauven waren es nun, welche durch die erhohte Disso- 
ziationskraft, welche das Salz detn Wasser erteilt, eine mit der Salz- 
kouzeutration zuuehmende Spaltung in das katalytisch wirkaame 
Wasserstoffion und in den Saurerest erleiden. Endlich wlirde auch 
tlberall da, wo nicht ^Leitfahiyheitswasser^ zur Anwendung kommt, 
die geloste Kohlensdure (gem'dB den Versuchen Ton Szyszkowski) 
als Reaktionsbeschleunigei fungieren. Perner kBiinten sekund'dre Spal- 
tungen, besonders bei hdherer Temperatur, in Betracht konimen, da 
das Wasser die Pruktose sehr leichb unter Bildung Ton Eohlens'aure, 
Aineisensaure und Pyi'oldvuhnsdure zersetzt*). 

Es -wtlrde sich also die aNeutralsalzwirkung" mit aller 
Wahrscheinlichkeit auf eine Vermehvung der kata- 
lysierenden Wasserstoffionen zurUokftthren. Ueber die 
Art, wie jedoch die-ae letztere vor sich geht, kfinnen wir etwas ganz 
Sioheres heute noch nicht aussagen. Auoh die schon voi denjenigen 
Eulers begonnenen Untersuchungen yon Kullgren®), welche in 
den Grundzttgen die namliche Idee einer Vermehrung der aktiven 
louen verfolgen wie Euler, haben zu fceiner Aufklaruug der wesent- 
lichsten Punkte gefithrt. Ein groBes Gewioht legt Kullgren auf die 
Dissoziation des Wassers selbst. So fUhrt er die Vermehrung der 
Inversionageschwindigkeit mit der Temperatur auf die ErhBhung der 
Dissoziationskonstante des Wassers sowohl als des Rohrzuckers zurllek 
und ist der Ansicht, daB die Reaktion bei 100® durch die Wasser- 

*) Euler, siehe z. B. Zeitschr. f. physik. CUem. 32 (1900) 848 
Siolie Raymann u, Snlc, Katalytische Hydiatation durch Metalle, 
Zeitschr. f. physik Ohem. 21 (1896) 481. 

") Kullgren, loo. cit. FuBnote auf S. 98. 
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stofFionen des Wassers und des Rohrzuckers eingeleitet werde, Tat- 
sachlicli ist die Annahme emer Vermehrung dei- Dissoziatiou des 
Wassers das naclistliegende Moment. Wir sehen dalier, dafi bis zuiu 
beutigen Tage die Forscber auf jene Idee Hiifners bewuflt oder 
unbewufit zuriiokgreifen. 

In dieser Weise erklSrte Nencki^) die Wirkung der Fermente 
durob eine ibnen innewobnende Fabigkeit, das Wasser in H and OH 
zu zerlegen, und Euler scbrieb dem namlicben Hmstand den Ein- 
fluB der Neutralsalzwirkung zu. Bohland®), sowie Noyes und 
Sammet®) baben bei den besprocbenen und anderen bydrolytiscben 
Reaktionen die katalytiscbe Bescbleunigung der Wasserstoff- und aucb 
der Hydroxylionen auf eine Hydratation derselben zurtickgeflihrt , in- 
dem sie der Meinung sind, dafi das Hydratwasser reaktionsfdbiger 
als anderes Wasser sei. AuBerdem nimmt Ro bland an, dafi das 
WasserstofGon der Sauren mit dem Hydroxyl des Wassers oder das 
Hydroxyl der Basen mit dem Wasserstoff des Wassers imstande sei, 
Wasser in dem reaktionsfabigen statu nasemdi zu liefern und zwar 
in um so grSfierer Monge, je bSber die Konzentration der Wasser- 
stoff- Oder Hydroxylionen ist. Der Begriff der erhbbten Reaktions- 
fdbigkeit laBt sicb jedocb aucb bier natUrlicber als mit dem undisso- 
ziierten Zustand, wie ibnRobland^) annimmt, mit einer vermebrten 
Dissoziatiou der in die Spaltungstiicke des sicb bydrolysierenden 
Kdrpers getrennt eingebenden lonen H und OH in Einklang brmgen. 

Worm aber in letzter Linie die Hrsacbe einer solcben dis- 
soziationsveimebrenden Wbkung der Wasserstoffionen zu erblicken 
ist, ob, wie Euler bei dem Einflnfi der Neutralsalze annimmt, der 
bobe Druck eine RoUe spielt, unter welchem das die elektriscb ge- 
ladenen lonen iimscbliefiende Wasser stebt, oder ob die groBe Wan- 
derungsgescbwindigkeit des WasserstofEons mit dieser Eigentiimlicbkeit 
verknttpft ist, oder welche Hmstande sonst bier in Frage kommen 
kdnnten , dies entziebt sicb vorlaufig nocb jeder Beurteilung ®). Ja 

’) Nencki, Die Lebre von den fenuentatiTen Gei'innungserscheinungen, 
Dorpat 1876; Pehhnga HandwCrterbucb 3 (1878) 220; siebe auoh Wallacb, Ber. 
d. chem. Qes. 10 (1877) 2125. 

®) Robland, Ueber die Drsache der katalytischen Wirknng der Wasser- 
etoffionen der Sauren auf bydrolytiscbe Beaktionen, Zeitscbr. f pbyeik, Cbem. 41 
(1902) 739, Ueber die Uraaobe der katalytiscben Wirknng der Wasserstoff- und 
Hydroxylionen auf hydrolytisohe Reaktionen, Ebenda 66 (1906) 319. 

") Noyes u. Sammet, Ebenda 41 (1902) 22. 

«) Robland, Ebenda 56 (1906) 319. 

‘) Man kSnnte im Moment Tersncbt eein, das Wasser den bbiigen ampbo- 
W oiler. Die Eatalyse. Die BoUe der Eatatyse in der nsalytisclion Chemie S 



114 II. Bie Theonen der Kafcalyse. 

so viel die Hypothese einer vermelirteii Wasserdissoziation auct fflr 
sicli haben ma^, so ist damit noch lange nicbt gesagt, dafi dies aucb 
wirklicb der Modus ist, nacb welchem sich Robrzuckerinversion und 
Bsterkatalyse vollzieken. 

Ini Jabr 1883 hat Ostwald in seiner grundlegenden Arbeit: 
,Die Einwirkung der Sauren auf Methylacetat* auf die alte Idee der 
tp-iUdisponierenden Verwandtschaff^ zuriickgegrififen, eine Idee, -welche 
durchaus an die Vorstellung einer Summationswirkung der Affinitaten 
des Katalysators und der Affinitaten der an der Reaktion selbst be- 
toiligten Substanzen erinnert. Ostwald sieht doit die Verwandt- 
schaft zwischen Methylalkohol und Salzs’aure ftir ^prddisponiermd'^ , 
den Zersetzungsprozefi bestimmend an, lafit es jedocb unentscbieden, 
ob vermdge dieser Verwandtschaft zwischen Saure und Alkohol eine 
inteimediare Bildung von Chlormethyl zustande kommt, welches dann 
sofort mit Wasser in Salzsaure und Methylalkohol zerfallen wfirde®), 
Oder ob die esterzersetzende Teudenz der Sdure die gleichsinnige 
Wirkung des Wassers steigert. Da jedoch die Esterbildung sowohl 
als die Esterzersetzung durch Salzsaure beschleunigt wird, so ist 
leicht zu erseheii, dafi die ErkUrung durch, ,piadisponierende Ver* 
wandtsohaft* an einer Halbheit krankt, die schon in frttherer Zeit 
herausgeffihlt worden war, obschon sich mit einei eigentlichen Um- 
kehrbarkeit katalytiecher Wirkungen einzig Ddbereiner®) und dieser 
ntu' mit negativem Eifolg beschhftigt hat. Da auBerdem die An- 
achauung, daB die esterzersetzende Tendenz der Sdure die gleichsinnige 
des Wassers steigert, den Gedanken nahe legen kdnnte, der Kata- 

teren Elekbrolyten gleickzustellen, und apunekmen, daJJ es imatande sei, Hydroxyl- 
lonen abzudiasozneren, geiadeso wie ein EiweiBkdrper H— Alb— OH bei Qpgenwart 
von Wasseistofifionen als Base fungiert (indem er die Spaltnng H— Alb + OH er- 
leidet) Hierdurcb -wfliden dann gleicbzeitig aucb die WaaseratoSionen in Preibeit 
gesetzt Da jedoch Hand in Hand mit der Begtinetigung der Hydrozylabspaltung 
eine Zuruckdiangung der Abdissoziation von ‘WasBerstoff durch die in der LOaung 
vorbandenen WasBeratoffionen etattfindet nnd diese Zuiuckdrdngung mit einer 
Bindung der Hydroxylionen verkndpft ist, so sieht man, daB sich der wasser- 
zerselzende und der wasserzuillckbildende Einfiufi gegenseitig aufheben, es wBire 
denn, dafi man die heute wobl wenig AnMang Bndende Annabme eines „polaren‘‘ 
Banes der Wasseimolekttle einfubite, nnd selbst dann wUrde eine solcbe 
kUttung" des TJnerklftiten genug llbrig lassen. 

‘) Ost-wald, Journ f. prakt Chem. [N. E.] 28 (1883) 449. 

Diese Ansiobt ist vonTafel (siehe im folgeuden S. 189) auf Ostwalds 
Vorschlag bm expeiimentell geprflft und widerlegt worden. 

’) Vgl. Historiaober Teil (Dobereiners Versnche, aus den Endprodukten 
der alkobobscben Garung wieder Zncker anfzubaaen) S. 25. 
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lysator wirke dadurck, dafi er die treibende Kraft der Reaktion ver- 
mebrt, einen Gfedanken, dem Ostwald selbst den Bodeu entzogen bat, 
und da Ostwald im Ubrigen in semen spateren Arbeiten auf die 
iipradisponierende Verwandtscbaft* nicht mebr zuruckkommt, so -wird 
man wohl als sicker annekmen dOrfen, dafi diese Anschauung von 
ikm in der Folge aufgegeben worden ist. 

Auf die Verwandtsckaft, nicht zwiscken Silure und Alkokol, sondern 
zwiscken Saure und Ester ftihrt endlick auck die allerneueste Tkeorie 
Uber die Esterkatalyse, diejemge von Stieglitz^ die besckleunigende 
Wirkung der Sauien zurlick. Stieglitz geht dabei im Sinne der 
Baeyerscken Ansckauungen liber die Vierwertigkeit des Sauerstoffs von 
dem Gedanken aus, dafi der Ester als sckwach dissoziierte Oxoniumbase 
H 
1 

CHj — CO — 0 — CHj 
OH 

zu figurieren vermfige und als solcke bei der Einwirkung einer Sfture 
in das entspreckende Oxoniumsalz ttbergeke. So wilide sick nut Salz- 
saure das Hydrookloiid 

H 

OH,— 00— i-OH, 

bilden. 

Dieses ist aber weitgekend dissoziieii; in das Cl-Ion und das 
positive Ion 

H 

1 

OHu—CO'— 0 — OH** 

I 

Das positive Ion ist nun viel reaktionsfahiger als der Ester, resp. als 
der nicktdissoziierte Anteil der freien Oxoniumbase, und die Um wand- 
lung in dieses positive Ion gekt daker jeder Esterspaltung voraus. 

') Stieglitz, Studien liber Eatalyse (I). DieEetei und Iinidoesterkatalyse 
duroh Stturen, Amer. Chein. Journ 39 (1908) 29. Die Beziehnngen der organi- 
scben Chemie zu anderen Wissenachaften, Vor. d. Sekt on organic Chemistry of 
the international Congress of arts and science at St Louis, sept 1904, S 276. 
Kritik diesei Anschauungen und Entwicklung einer eigenen Theorie findet aicli 
bei Acree, Uebei die Theonen der Eatalyse, Erwideiung an Julius Stieglitz, 
Ainei. Chem. Journ, 39 (1908) 513; siehe auch Acree u. Johnson, Ebenda 37 
(1907) 410; Acree mNirdlinger, Ebenda 38 (1907) 489; Acree, Johnson, 
Binnel, Shadingei u Nirdlingei, Bei d, chem. Gea 41 (1908) 3199. 
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Ganz dem Ideengang Eulers folgend, wttrde also der Einflufi der 
S'duie auf eine Vermelirung des aktiven Ions 
H 

CH,— CO— 0-CH,- 

hinauslaufen , indem sich aus der sckwacli dissoziierten Oxoniumbase 
ein weibgebend dissoziiertes Salz bildefc. Oxoniumbase und Oxonium- 
aalz wUrden sicb also genau so verbalten wie das Ammoniumbydroxyd 
und seme Salze, z. B. das Chlorammonium NH^Cl. Biese ingenidse 
Tbeorie hat Stieglitz zwar nicbt an den Estem selbat, wobl aber 
an den Imidoestern durcb eine Reibe ausgezeicbneter Arbeiten von 
ihm und seinen Schtllera^) wahrschemlicb gemacbt. 

Daa Imidobeuzoat erleidet mit Wasaer fast ganz die sehr langsam ver- 
laufende Zeiaetzung nach folgender Gleiohung: 

C„H,-C(NH)OCH, -V 0,H,Cn + CEjOH (I) 

Knr ein aebr geringer Biucbteil des Imidobenzeats zei'setzt sich folgendermaBen* 

0„H,-C(NH)0CH, + H 5 O O,H.-COO0Hs + NH, (II) 

Diaser Reaktionaverlauf -mrd non vOllig geftndert bei Zusatz einer Silure. Ba Ter- 
BobTnndet denn die Benzoenitiil- and Methylnlkoholbildung so gnt me vSllig 
gegentiber den in einer besthnmten Zeit gebildeten Frodnkten der zveiten Be- 
aktion. Da bier die baaische Imidogruppe sich der Salzbildung bei Cegenwart 
einer SS.are niobt eutziahen konn and die Salze derartig konstituieiter Basen 
erne st&rkere Diasoziationsfkbigkeit beeitzen ala dieae letzteren, so trllrden siob 
anch biei bedeutendeie Mengen des positiTen Ions bilden, and gemiB seiner 
giSfieren ZeisetzungefBibigkeit wdrde dadurob die Bescblennigung der zweiten Ee- 
aktion erklkrlicb, -vrkbrend lungekehrt duich Alkahaddition an den ampboteren 
Imidoester die Eonzentration der negativen lonen vermebrt mrd, welche die 
aktiven Massen filr die Zersetzung in Nitnl und Alkohol reprasentieren. 

Aueh ReaktionsverzSgerungen durcb Sauren sind untersucbt 
Worden. Der Tbeone von Stieglitz entsprechend findet eine solcbe 
VevzSgerung statt, wenn das positive Ion des aus der Base und der Saure 
gebildeten Salzes stabiler ist als die freie, undissoziierte Base. Bei der 
Umwandlung der Aminopbenylalkylkarbonate in Oxypbenyluretbane 
konstatierten Stieglitz und Upson*) VerzSgerung durcb Salzs’aure. 

Die Tbeorie von Stieglitz vereinigt in glttckliober Weise die 
lebensfabigsten Elemeute von ganz verscbiedenartigen Brkl'arungsver- 
sucben der Katalyse. Es findet sicb in dieser Tbeorie die Idee 
einer Vermehrung der aktiven Massen, die Idee der 
Ueberfiibrung einer Substanz in einen reaktionsfabigeren 

‘) Derby, Me Oiacken, Soblesingor, MiB Barnard n. a. 

®) Upson, Amer. Chem. Jonm. 31 (1904) 458. 
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Zustand durcli deu Kaialysator, und dieser eiidlicli bringfc 
seine Wirkung dadurch hervor, daB er mit der betreffen- 
den Substanz in intevmediare Beaktion tritt. 

Lie Theorte der ZwischenreaTctionen. 

Mit der Annahme einer intermedi&'en Beaktion zwischen Kataly- 
sator und Reagens stofien wir auf den wichtigsten und der groBten 
Anwendbavkeit fabigen Erklbrangsversueh der Katalyse, es ist die 
Tbeorie der Zwischeni eaktionen^), 

Abgeseben von der Bcbon erwahnten Arbeit der Mrs. Fulham e 
wurde im Jahre 1806 dieser Gedanke von Cldment und Desormes®) 
herangezogen, um die Wirkung des Nitrates auf die Oxydation der 
schwefligen Saure zu erklaren, und seitdem ist diese in manchen 
Fallen sehr brauohbare Tbeorie nicht mebr aus der Literatur ver- 
acbwunden und bat auf ganz beterogene Reaktionen Anwendung ge- 
funden, wie z. B. auf die Scb-wefelsduredarstellung nacb dem Blei- 
kammerfabren, die Aetberbildung aus AJkobol und Scbwefelsaure 
unter Zwiscbenbildung von Aetbylscbwefels'aure (Scbwefelweinsaure 
nacb Williamson)*’), die Bescbleunigung der Jodionenkatalyse des 

‘) Liteiatur vgl. Englei u Wbhlev, Zeitschr. f. anoig. Chetn. 80 (1902) 1 ; 
Bredig, Anorgonische Feimente, S 89; vgl auch Brunner, Zeitschr. f. pbysili. 
Ohem. 52 (190S) 89, Bredig u. Haber, Zeitschi.f angew Cbein. 16 (1908) 557; 
Quartaiolis, Gaz. chim ital. 33 (1908) 497; Jnngius, Zeitschr. f physilr. 
Ohem. 49 (1904) 368; Mittaach, Ebenda 50 (1905) 613; Lobry de Bruyn u. 
Tijmistra, Ebenda 50 (1905) 436; Tschehnsseff, Bull. Soo. Ohim. Pans 34 
(1905) 788; Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 4534 (Grignardsche Beaktion); Sal- 
king, Ohem. Zeitschr. 61, 746, Delhaitae, Ebenda 67 , 769, und an anderen 
Orten in diesem und den spateren Eapiteln erwClhnte Abhandlungen. 

*) Clement u Desormee, Ann. Chim. Pbys. 59 (1806) 329; sieheferner: 
Dei Hei-ren Desormee u. Clement Gedanken und Yersuche fiber die Bildung 
der Schwefelsilure durch Verbrennen des Schwefels mit Salpeter, kurz dargestellt 
von Gilbert m seinem Journ. 58 (1818) 67 

•) Williamson, Quarterly Journal, Oktober 1851, 8.229; Journ. f. piakt. 
Chem. 56 (1852) 257, weloher den Reaktionsweg, auf welohem sioh die Aether- 
bildung vollzieht, anfgekllirt hat, sagt dartlber das folgende: „. . . durcJi die Mn- 
toirltung der Schwefelweinstlure aufAlkoholerhaUen wir Aether und Schwefel- 
sclure, welche loiedermn auf die Atoine des Alkohols einwWkt, suerst 
und 2>0, und dann und iMet. Demnach ist die m Ende 

ernes lang amdauemden Aetherbildimgspi-ozesses gebildete Schwefelioeinsaure 
nicht mehr die eu Anfang gebUdete; da sle ihr dber vollkommen gleieh ist, 
Uann sie von dieser nicht unterschieden werden." Vgl auoh Berthelot, 
Ueber die Wirkung des Monohydiats der Schwefelstoe auf die Alkobole, Compt 



118 


II Die Theoxien der Katalyse. 


Wasserstoffperoxyds durch CeroaaJze unter Bildung vou Cerperoxyd 
als Zwischenprodukt '), die Jodionenkatalyse als solcke®) in neutralei- 
und saurer Losung, die Cyamonenkatalyse bei der Beuzoinsyntbese ®), 
die BegUnstigung, welcbe Scbwefelsaure auf die Acetylierung mittels 
Bssigsaure ausiibt, indem sich intermediav Acetylschwefels'auie bildet*), 

reud. 83 (1876) 243, 293, 856, 397. Die Theorie dei Zwischenreaktionen , fttr 
■welohe Williamson duroh den AetherbildnngspxozeB einen starken VorstoB ge- 
macht bat, lat in ihrer Bedeuttmg fUi eben diesen ProzeJl Bckon ron Liebig, 
Pogg Ann. 31 (1834) 321, eikannt worden, weloher sich darttber folgendermaBen 
knfiert (S. 851) : „Ich bin m dein BeauUate gekommen, dafS, wenn auch Aeihe/r 
ffebildei werden Itann, dime dap dazu WeinschwefelsUure erforderlich wt, 
letsst&e dmnoch b&i dm- gewdhrdichen Aetlierbereitimg eine sefvr toichtige 
Rolle spielt, dmin auf ihrer BUdwig tmd Verhalten beruht eiimg und aUein 
die Vrsache, dap die Sclmefelsiiure ihr Vermbgen, Mkoliol in Aether eu ver- 
wandeln, bis ins Unendliohe fortbehdlt “ Fill- eme Zwisohemeaktion spiicht sioli 
fernev H. Rose, Ann. d. Physik [2] 31 (1884) 468, aus, indem er auf S. 476 seiner 
Abhandlung liber die Tbeorie der Aetberbildung sioh dabin Elufierb, dafi nui* der 
Teil dea Alkohols Aether gibt, der in Sohwefelwemsauie verwandeH worden ist. 
Die Sobwefelweinskure warde dann nach Rosea Voistellung duvcb Wasaei bei 
bSherer Temperatur in Aether ilbergehen. Dagegen bat sicb Hitsobeilicb, 
2. And. seinea Lebibucbs, S. 3833, Ann. d. Pbyaik [2] 31 (1884) 279, in seinei be* 
kannten Arbeit bber die Aetheibildong ganz entschieden gegen die Annabme aua> 
gesprooben, daB die Aetherbildnng anf der Bildung der Scbwefelweinsbure be> 
luhe, wobei er den beute freradartig anmutenden Beweisgiundanfuhrt, daB Liebig 
undWahlei, Ann. d Physik 32 (1831) 486, und Magnus, Ebenda37 (1888)367, 
gezeigt baben, daB sle aus Sohwefelsauie und Alkohol beateht; eiebe bber Aether 
auch Berzelius, Ann. Chein. 6 (1883) 173; aus einem Brief an J. L. Liebig, 
Ann. d. Physik [2] 38 (1838) 617, und histoiische Einleitung. 

') Baur, Zeitschr, f, anorg. Cbem. 30 (1902) 250. 

’) Noyes u. Scott, Zeitschr. f physik Cbem. 18 (1895) 118, 19 (1896) 
602; Magnanini, Gaz. chim ital. 20 (1890/91) 320; Erode, Zeitschr. f physik. 
Cbem. 37 (1901) 263, 49 (1904) 208; Bredigu. Walton, Ebenda47 (1904) 185, 
Zeitschr. f. Elektiocbem. 9 (1903) 114. 

’) Bredig u. Stern, Zeitschr. f physik Cbem 60 (1905) 513; Zeitsohi 
f. Elektroohem. 10 (1904) 582. 

*) Die von Franohimont. Compt. rend. 89 (1879) 711; Ber. d. cbem. Ges. 
12 (1879) 1941, gefundene Begflnstigung, die minimale Sohvrefelsauremengen auf 
den AcetylieiungsprozeB ausuhen, vrorde von ihm mit der Bildung einer Sulfo- 
essigs^ure, ■welohe er uacbwies, in Zusammenbang gebraoht, und zwar nahm er 
an, dafl sich intermediar erst Acetylschwefelskure bilde [Compt. rend. 93 (1881) 
1054]. Auch Skraup, Monatsb. f Chem. 19 (1898) 458, und Thiele, Ann Chem 
311 (1900) .341, hielten die Aceiylschwefelsaure als das Zwischenprodukt, und vor 
einigen Jahren ist diese Ansicht von Stillich, Die Rolle der Schwefelsaure bei 
der Acetylierung mit Essigsaureanbydrid, Ber. d. chem. Ges. 38, (1905) 1241, ex- 
perimeutell hestktigt -worden. Die Acei^hchwefelsdure vermag dann ihre Aoetyl- 
gruppe gegen Wassersto-ff nmzutanschen, wobei sie SchwcfelsB/ure zuiiickbildet. 
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die Darstellung der Ameisensaure aus Oxalsaure mit Hilfe des monate- 
lang dabei mit gleicbem Erfolg fungierenden entwassei-ten Glyzerins 
unter Zwiscbenbildung von Monoformin oder Diformin ^), die Umlage- 
rung der Synaldoxim acetate 

CaH,-C-H 

N-O-CO-CH, 

in die Acetate der Antialdoxime 

0,Hs-C-H 

II 

H3C-CO-O-N 

nnter dem Einflufi absolut alkoboliaeber Salzsaure, welche nacb Ley *) 
unter intermediarer Bildung des die Drehung begUnstigenden CMor- 
bydrates ; 

R— 0 — H R — C — H 

Cl-]l-0-C0*-0H, CH,-COO-N-Cl 

i i 

erfolgt, aus welcbeni dann nnter Saksaureabspaltung das Acetat des 
Antialdoxims hervorgeht. Bei der analogen Umlagerung der Malein* 
in Fumarsauie durcb Chlorwaaserstoff liat aucb Skraup®) die An- 
sicht ausgesprocben, dafi die Bildung eines Halogenwasserstoffadditions- 
produktea mit der katalytiscben Wirkung dieser Silure auf die Uni- 
lagerung Hand in Hand gehe. Seine Voraussetzungen '*) sind jedocb 
durcliaus verscbieden von denjenigen von Ley. 

Vor allem war es der Gedanke der abwocbselnden Oxy- 
dationen und Reduktionen, der in der Polge iinmer uiidimmer 
■\vieder auftaucbt. Wie Clement und Desormes ®) sich vorstellten, 
') Naoh Lonn, Compt. rend 82 (1876) 629, 750, Bull. Soo Chim. [Nouv. 
Ser.] 22 (1874) 52 , 24 (1875) 436 , 37 (1882) 104, Compt. rend. 92 (1881) 1420, 
93 (1881) 1143, 100 (1885) 282, hangt ea von den Yersucksbedingungen ab, ob 
sieh bei dieser Reaktion intermediHr Monoformin oder Diformin oder ein Qemisch 
von beiden bildet. Nur das Diformin soil nacb den Dntersucbungen von van Rom- 
burgh, Compt rend. 93 (1881) 847; Maandbl. v. Naturw. 11, 8, als Zwisoben- 
produkt fungieien, indem ea durcb Waaeer in filyzerm und AmeiBenskuie aer- 
setzt wil'd, 

’) Ley, Zeitsobr. f. pbysik Cbem. 18 (1895) 876 

®) Skiaup, Monatsh. f. Cbem. 11 (1890) 323, 18 (1891) 110; vgl. aucb 
'Wislicenus, Abbandl. d. Kgl saohsisohen Akad., 1887 

*) Vgl. das Kapitel • Den katalytiscben verwandte Ersobeinungen, S. 298 
®) Clement u. Desormea, loc. oit S. 117, EuAnote 2. Desoimes bat 
seine Theorie durcb Experimente gesttttzt. Er biaohte in einem durchsiobtigen 
GefdB Luft, scbweflige Saure und wenig „8alpetergas“ zusammen und beob- 
acbtete dann genau den Vorgang, den er folgendermaflen beschieibt; 
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dafi das ^Salpetergas'" (NO) der atmospharisclien Luft den Sauerstoff 
entreiBe, um ihn der schwefhgm Siiure in einem derselben „msagen- 

„Man mht das Salpeiergns susft rbtm und in deni gansen Emm sicfl. 
i;er6mten und da/rmfhin mm toeijSm Dunst wolleenariig sich durch den 
Ballon wdizen und sich an den W&nden m glitmenden, sternfbmigen Ki-U 
stallmi aufseteen, bis auf diesm dichten Wirbel von Schwefelsdure vdllige 
Klarheit folgt. Wenn man nun in dtesem Augenblick ein wenig Wasaer zu~ 
setst, so scJmeleen die Sdureikristalle unter md Wdrmeentbmdimg, das Sal- 
petergas wird uneder frei und verwandelt sich wiedet aufa neue in rotliche 
salpetrige 3/lure, tmd die vongen Erscheinungm fangen von vome wieder 
an, bis alter Saueistoff dm atmospharischen Luft verbraucM Oder alle 
sclmefhge Sdure verbrannt ist." 

Man Bieht daians, dafi Climent nnd Desormes aclioii die Bleikammei- 
kristalle kannten, und zwar scheinen sie dieselben ffir eine Verbindung von „8ctl- 
petergas“ mit Scbwefelsiure gebalten zu haben (Gilbert, loc cit.). Mitsoher- 
liob, Sehiveiggem Beitr. z. Chem. u. Physik 63 (1881) 109, betraohtete die Blei- 
kanunerknatalle als Yerbindung von ScbwefelaB.are mit gSalpetriger S&nre" . [Ueber 
Analyze der Bleikanunerkristalle: Weber, Monatsscbr d. kgl. pieufi. Akad, d. 
WisB. zu Berlin, Pebiuor 1862; Jomn. f. prnkt. Chem. 85 (1862) 423; Weltzien, 
Ann. Chem. 116 (1860) 216; Eidmann, Jonm. f prakt. Chem. 62 (1854) 881; 
B. MOller, Zeitschr, f. anal. Chem 1 (1862) 870; Miobaelis u Sohamann, 
Ber. d ebam. Ges. 7 (1874) 1075.] Naoh der von Davy 1812 ausgespioohenen 
Ansiobt eollte die SchwefelsHiurebildung in folgendeu Phasen verlaufen . 

1. 2 SO, + 8NO, + H,0 = 2ESNO, + NO 

2. 2HSNO, + H,0 = 2H,SO, + NO, + NO 

8. 2NO + 0, = 2NO,. 

Wahrend Davy also und aucb de la Provostaye, Ann. Chim. Phys. 73 (1840) 
826; Journ f. prakt. Chem 21 (1840) 401, dei Ansicbt waren, daO die Kammer- 
kristalle ein notwendiges Zwiscbenprodukt der Sobwefelsfturefabnkation seien, 
glauble Berzelius, Lebrbuch der Ohemie, Wohlers Debersetznng, 4. Aufi., 
1835, S 12, daB es sich bier ■wahrscheinlich nnr um ein Nebenprodukt handle, 
nnd daB die Wirkung der Stickozyde ala eine einfache SaaerstoSBbertragung auf> 
zufassen sei, im Sinne der beiden folgenden Gleiohungen. 

1. SO, + N,0, + H,0 = H,SO, + 2NO 2. 2NO + 0 = N,0, 

In unserer Zeit ist von Ostwald, Zeitachr. f. Elektroohem. 7 (1901) 1000, 
ebenso wie dies 1835 sohon von Berzelius gesohehen ist, davor gewarnt worden, 
jeden bei einer Eeaktion aufgefundenen Kdiper eoipso als Zwiscbenprodukt 
anznsprechen, da derselbe gerade so gut auch ein Nebenprodukt aeinkSunte. 
(Welohe Rolle die von Liebig sowohl als Beizelius angenommeue Eiklkrung 
des Bleikammerprozesses filr die von den beiden Forschein veitieteneu Anschau- 
ungen fiber die KataJyse gespielt hat, waide sohon auf S. 51, 52, S3, 54 aus- 
emandergesetzt. Ygl. auoh S. 51, Pufinote 1.) 

Die Ansieht, daB die Bleikammerkristalle nur Nebenprodukt und nioht 
Zwiscbenprodukt aeien, teilte Poll got, Deber Stickstoffdioxyd und Trioxyd, 
Ann, Chim. Phys. [8] 12 (1844) 263; Oomph, rend. 9 (1844); fiber die Theorie der 
Pabrikation der Schwefelsfinre, Joum. f. prakt. Chem. 34 (1845) 116; Pelouze u. 
Premy, Traitd de Cbimie, 2a, 1 Aufl., S. 398; Kolb, Ttaite de la fabrication 
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dm Zustande'^ darzutieten, wodurch sicli wieder «Salpetei'gas“ zurtick- 
bilde, das sicli dann von neuem an der Luft zu oxydieren und den 


de I’acide eulfuiique (186.5) 22, und bis heute ist die Pruge nieht endgttltig 
entsohieden worden, ebensowenig wiediePrage, ob Stickoxyd oder Salpetrig- 
silureanbydrid als Sauentoffubeihager fungiere. 

Trautz, Zur physikaliachen Chemie des Sleikamiuerprozesses, Zeitschr. f. 
pbysik Cbem. 47 (1904) 513, u. Raschig (siehe darttber auch semen Yoitrag 
imd Ei-widerung, loo. oit.) sclireiben der Nitrosylschwefelsdure (SO^NH) keine 
■wesentliche Bedeutung zu. Raschig nimint vielmebr die Dibydroxylaminsulfo- 
s'diuie N( 0 H) 2 — SOgE als Z-vriscbenprodukt an [Ann. Cbem. 341 (1887) 166]; vgl. 
die Auscbauungen von Raschig fiber den Bleikammerprozefi [Zeitscbi. f. angew. 
Cbem. 17 (1904) 1398, 1400, 1777, 18 (1905) 1008, 1281, Monit. scient. (1905) 160, 
(1906) 91]j Kritik der Ansiohten von Raschig bei Hamburger, Jonin. Cbem 
Ind. U889) 164, und Lunge (siehe im folgenden), 'vrabrend Lunge, Handbucb 
der ScbwefeMurefabrikation , 1906; Zeitachr. f. angew Cbem. 3 (1889) 265, 16 
(1903) 689, 17 (1904) 1659, 18 (1905) 60; Lunge u.Berl, EbendalS (1905) 807, 
20 (1907) 1718, 2074, Dmglers polyl. Joum 224 (1877) 106, Ber d. cbem. Ges. 
18 (1885) 1391, 21 (1888) 67 , 8225; Handbucb der Sodaindustue, 1908, und 
Sorel, Studien fiber die Schwefelsamefabnkation, Bull, de la soc. mdustr. de 
Mulbouse 59 (1889) 240, dagegen der Ansiohk smd, doB die Nitrosylsoliwefelsaure 
em ecbtes Z-wisobenprodukt der Reaktion repidaentiere 

Nacb Raschig wtirde dei folgende Verlauf anzunohmen sein: 

1 N(OH)g + HSO,-OH = (0H). = N-S0 s-0H + H 50 
2. {OH),NSOg-OH + N(OH), = 2NO + KgSO, + 2HsO 
8 . 2N0 + O + 8 HgO=N(OH),. 

Lunge bat demgegenuber die drei folgenden Hauptgleichungen aufgestellt: 

1. 2SOg + NO + NO. + 0. + H 3 O = 2 SO,NH 

2. 2SOgNH + H.0 = 2 HsSO, + NO + NO. 

3 2SOg-NH + SO, = 3H,SO. + 2 NO. 

Die Nitrosylschwefelsdure worde sich donn entweder durch bloBe Umsetzung 
nut Wasser in Schwefelsllure umwandeln, nde scbon Dobereiner, Scbweiggers 
Joum. f. Cbem. u. Fbysik 8 (1883) 239, bemeikte und Rammelsberg, Ber. d. 
cbem. Ges. 6 (1872) 310, ebenfalls konstatierte , oder es kbnnte die Nitrosyl- 
schwefelsdure in Stickoxyddisnlfosaure NO(SO,H), unter dem katalytisohen Em- 
fiuj} verunreinigender Metalle fibergeben und dann die Reaktion im Sinne der 
von Trautz aufgestellten Schemata verlaufen. Denn ohne Zweifel ist die von 
Trautz aufgefundene Tatsache, dafi Zusatz von Quecksilber den TJebergang der 
NitrosylschwefelssLure in Stickoxyddisulfostiure NO(SO,H), deiavt besohleunigt, da 6 
fast alle sobweflige Sfinxe unter befbgster Erhitzung oxydiert -wird, von groBei 
Wiehtigkeit, uin so mebr, als in dereelben Weise aucb Kupfer, Eisen, Silber, Zinn, 
Aluminium und langsamer Kadmium, Antimon und Blei wirken [Sabatier, 
Gompt lend. 122 (1896) 1479, 123 (1896) 255, sowie Zinkphospbfir, Zinkarsenid 
und Bariumhypopboapbit. Wild eine Losung yon Kupferaulfat und Natriumnitnt 
in konzentiierter Scbwefelsauve angewondt, so vermbgen auch Arsen-, Zink- und 
Wismntsulfid, sowie Zmk nnd Natrmmpnlver die Rednktion der Nitrosylsobwefel- 
sduie zu Stickoxyd disulfosaure durcbznffibren ; 
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Sauerstoff auf die scliweflige S^ure zu Qbertragen veimoge, so er- 
klarte de la Rive^) ini Jahre 1840 die Wirkung des Platins auf 
verscliiedene Gasgemisclie. Es warea dies Wirkuiigen, welcke 2 Jahre 
voiher Kuhlmann*) nachgewiesen hatte. De la Rive erklarte 
dieselben also durch eine abwechselnde Oxydation und Reduktion des 
Platms, wozu er durch seine elektrolytischen Untersuchungen mit 
Platinelekfcioden gelangt war. So schreibt er: ,Cc n'est pas n4ces- 

SO:h>NO+hoInO -* SNO + 2H,SO, 

Spatei iBtLunge [Lange u. Berl, Ghem.-Ztg. 30 (1906) 309; slehe auch 
neuo Ann. S 88] gegenuber seiner frflhei veitietenen Theorie zii der Ueberzeu- 
gung gelangt, dafl die von Tiautz, Zeitschr. f. phyaik. Cbem. 47 (1004) 584, 
und Rasobig, Zeitschr. f angew. Cbem 18 (1905) 1281, geiufierte Ansicht, daB 
die bei Nitrometerrealrtionen beobaditete blaue Verbmdung ale Zwischenprodukt 
beim BleibammeiprozeB auttritt, den Tatsachen entspricbt An Stelle der von 
Raschig gcwablten Bezeicbnung dieses Zwiacbenprodubies (SQuI^Ha) ti\a 'Nitrosi- 
mlfonsrlnre hat Lunge den Namen Sulfonitronsaure vorgeschlagen und fbr 
den EainmeiprozeB die nachfolgenden Q-leicbungen angenommen . 

1. SOa + NOa -t- HjO = SOjNHj 2a. 2 SOjNHa + 0 = 2 SO5NH + HjO 
2 b 2 SObNHj + NOs = 2 SOjNH + HjO + NO 
8 a 2 SO,NH + SO* + 2HaO = 2 SO^NHa + HjSO^ 

3b. 2SOjNH + H,0 = BHaSO^ + NO + NOj 
80. SOjNHj = H,SOa + NO 4 2NO + 0^ = BNOj. 

Die Reaktioneu 2a und 2b gehen nebeneinander her, und ewai ubeiwiegt die 
Reaktion 2a, vrenn Saueistoff ubeiwiegt, wdhrend un Palle ernes NO,-tJebei- 
scbusses die Reaktion 2 b vorwiegt. Ebenso gehen die beiden Reaktionen 3 a 
und Sb einander parallel. Ist viel scbweflige Saure und wenig Waseei zugegen, 
so verlauft in der Hauptsache die Reaktion Sa, 1st inehi Wnsser zugegen, so 
tlberwiegt 3 b Die Reaktion 3 c veilauft im heifiesten Teil des Gloveithurms 
Die Reaktion 4 hat sich nach den kmetischen Messungen von Lunge als tii- 
luolekulare Reaktion eiwiesen, wkhrend Raschig N.O, als Zwischenstufe annahm. 

Von weiterer Liteiatui uber den BleikammerprozeB seien eiwB.hnt: E Loew, 
Zeitschr. f. nngew. Chein. 13 (1900) 388; Th Meyei, Ebenda 13 (1900) 418, 14 
(1901) 1245, 1301, 1848, Loty, Ebenda 18 (1905) 1253; Littmann, Ebenda 19 
(1906) 1177; Englei u. WeiBberg, Kiitiscbe Studien, 1904, S 158, Lunge, 
Zeitsohi. f. angew. Cbem. 15 (1902) 145, 581, 931, Kappeler, Ebenda 15 (1902) 
809; Winteler, Ebenda 18 (1906) 1512, 1654; Haagn, Ebenda 15 (1902) 145, 
588 Dei letztere nimmt eine schnelle „Reak(ton in Stufen“ oder „Reakkon 
mit Folgmvirkungm“ an (vgl Ostwald, Lehrbuch [2], S. 247 ff ; siehe ferner 
Ostwalds Anschauungen flber den BleikammerpiozeB , OrundriB d. allg Cbem. 
[5a] S. 516, Deutsche Natuiforscherversammlung 1901, Kongr. f. Elektroohem. 
1895, und insbesondere Lunge, Sodaindustiie, Band I, 1909) 

’) De la Rive, Pogg. Ann. 46 (1839) 489, Original in den Compt, lend. 
7 (1838) 1061; vgl. auch Berzelius’ AeuBerungen m seinen Jahresbenchten. 

*) Euhlinann, loc, cit.; femei. Debei die Eigenschaften des fein zerteilten 
Platins und die Eischeinung der Aetherbildung, Compt. rend. 9 (1839) 496, 571. 
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sai/re de recmnr d me force mysterieuse telle qtie celle qm Bereelius 
a admise sous le nom de force eatcdytique." 

Wie mit alien andeien Theovien der Katalyse hat sich dann 
Berzelius in seinen Jahresberichten auch mifc diesen auseinander- 
gesetzt und den Emwand erhoben, dafi sich die katalytische Kraft 
nicht allein auf die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff er- 
strecbe, sondem auf Palle, wo de la Rives Theorie versage. So 
besitzen z. B Silber und Kupfer die Pahigkeit der elektrolytischen 
Oxydation und Reduktion in viel hoherem Mafie als Platin, wahrend 
ihre katalytische Kraft gegenttber derjenigen des Platins verschwindend 
sei. Die Hypotheae von de la Rive war femer in den siebziger Jahren 
der Gegeustand einer kuitischen TJntersuchung von Ernst v Meyer^), 
weloher den Nachweis zu erbringen sucbte, dafi die unter dem Ein- 
fluB von Platinoxyden erfolgende Oxydation von Wasserstoff und 
Kohlenoxyd mit der katalytischen Platinwirkung auf diese Gase nichls 
geniein habe. 

Nichtsdestoweniger hat sich aber diese Theorie bis auf den 
heutigen Tag erhalten. Wir finden dieselbe bei Schdnbein®), 
weloher die Wirkung des Bleiessigs auf Wasserstoffperoxyd mit einer 
abweohselnden Oxydation und Reduktion des Bleioxyds in Zusammen- 
hang bringt, und auBerdem stofien wir auf den nbmlichen Gedanken 
bei Fairley®), Kessler®), Vernon-Harcourt®), Berthelot®), 
Schdne’), Bayley®), und 1887 erHaite Lothar Meyer®) die 
beschleunigende Wirkung der Schwermetallsalze auf die Oxydation der 


‘) Ernst V. Meyei, Journ f. piakt. Chem. [N. P] 14 (1876) 124, sielie 
auch des nilmlichen Verfassers Arbeit, ITeber die bei der langsnmen Oxydation des 
Wasserstoffs und Kohlenoxyds mittele Flatin eich duBernde AtlniUitswirkung, 
Ebenda [N. P.] 13 (1876) 121. 

’) ScliSnbein, Journ. f. prakt. Chem. [1] 86 (1862) 98. 

’) Pauley, Journ. Chem Soc. [2] 31 (1877) 1, 125, Graham-Otto, 
Lehrbuch d. anorg. Chem., 5. Aufl. [1] 2, 251. 

*) Kessler, Ann d. Physik 119 (1863) 227; Zeitschr. f anal. Chem 21 
(1882) 382. 

®) Vernon-Harcourt, Itepoit. Bnt. Assoc (1862) 48; Phil. Trans. 154 
(1864) 43; Notes and abstracts, 8. 28. 

») Berthelot.Compt i end. 125(1897)271; Ann Ghim Phys. [7] 13 (1898) 30 

’) Schane, Ann, Chem. 192 (1878) 285, 193 (1878) 241. 

®) Bayley, Phil Mag [5] 7 (1879) 126, Jahvesbei d. Chem. 1879, 180; 
vgl auch Peh lings Handwbrterbuch 3 (1878) 944. 

’) Lothar Meyer u. Binnecker, Uebei Saueistoffdbertrhgei , Ber. d. 
chem. Ges. 20 (1887) 3058; Zeitschr. f. physik. Chem 2 (1888) 347; Binnecker, 
Inaug.-Dissert., Tubingen 1887. 
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sch.'wefligen Saure durcli dieselbe abwechselnde Oxydation und Re- 
duktion des SauerstofiPttberfcr&gers; denn bei semen in Gememschaft 
mit Binnecker ausgefllbrfcen Untersudningen batte er gefunden, 
dafi die wirksamsten Salze Salze aolclier Metalle sind, die be- 
sondeis leicht aus einer Oxydafaonsstufe in die andere Ubergehen. An 
der Spitze von alien ateht das Mangan, dann folgen Kupfer, 
Eisen, Kobalt, Nickel, Zink und Kadmium. Lothar Meyer 
konstatiert jedoch die Sobwierigkeit, die fOr die Deutungsweise jener 
Tatsache bestebt, wo ein scbwer oxydabler Kdiper einen leicbter 
uxydablen oxydiert, und er hilft sicb in solcben P&llen durcb die 
ziemlicb willktlrlicbe und den augenblicklicben Bedilrfnissen weitgebend 
angepafite Annabme, daB die Affinit'it nicbt ala Anziebungskraft fun- 
giere. Dann koiine man sicb leicht voistelleii, dafi es Kfirper gabe, an 
die der Sauerstoff leicht heranti‘ete und sie ebenso leicht wieder verlasse. 

Diese alte Theorie der Sauerstofflibertragung ist dann 
sogar in den letzten Jabren nocb von Livacbe’-) als sein geistiges 
Eigentum beiracbtet worden, als er die abwecbselnde Oxydation und 
Reduktion zur Erkliirung der oiydationsbeschleunigenden Wirkung 
des Mangans bei der Herstellung der trocknenden Oele berbeizog, 
Ein eigenartiger Pall von SauerstofFdbertragung liegt ferner nacb 
Walter*) bei der Sandmeyerscben Reaktion vor, bei welcber die 
Menge des katalysierenden Kupferchlortlrs auf ^Iso—^lao MolekiU aiif 
ein Molektll Amin berabgedrttckt werden kann, obne die Ausbeute an 
Cblorbenzol usw. merklicb zu beemtrachtigen ®). Nacb Walter voU- 
ziebt sicb der Mecbanismus der Sandmeyerscben Reaktion in der 
Weise, dafi das KupferchlorUr , analog dem Zinnchlorur, das Diazo- 
benzoloblorid zu salzsaurem Pbenylhydrazin reduziert. Dieses letztere 
wird von dem in der vorstehenden Reaktion erzeugten Kupfercblorid 


Livaohe, Oompt. rend. 96 (1883) 360. 124 (1897) 1620. 

“) Walter, Journ, f. prakt. Chem [N. F.] 63 (1896) 427; siehe auchVoto- 
oek, Liety obemeke 20 (1896) 1; Cbem.-Ztj' (Bep) 20 (1866) 70, eiehe aucb die 
alte Arbeit von Ghevreul, M^moiree de I’academie, Band XXII, zitiert nacb 
Livaohe (loc. eii) 

') Dafi niobt ecbon eine Spur dee Eupfersalzee himeioht, scbreibt Walter 
sowohl dem leichten Uebergang in Pbenol zu, wie dem TJmstand, daB das olige 
Cblorbenzol, und in nocb b&herem Grade die Nebenprodukte der Beaktion das 
Kupferealz emzubllllen und in eine unwirksame Yerbindung liberzuftthren ver- 
mSgeu. Bei jenen Anwendungen der Sandmeyerscben Beaktion, die zur Bil- 
dung Ifialicber Nebenprodukte fiibren, die folglicb zu einer Einbtlllung des Eupfer- 
ealzes niobt imsiande sind, wirkt das Eupfersalz oft sobon in Spuren [vgl. Tobias. 
Ber, d. ebem Ges. 23 (1890) 1629]. 
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in Gegenwart von Salzsaure 2U Chlorbenzol oxydiert, ivobei sicli 
Eupferchlorlir zuriickbildet, das nun von neuem in die Reaktion ein- 
greift • 

Nicbt alleiu bei den Wirkungen der Metalloxyde und Salze leistet 
jedoch die Annabnie wecbselnder Oxydationsstufen bei einer grofien 
Zabl katalyfciscber Eracbeinungen wicbtige Dienste, sondern aucb beim 
Platin und vielen anderen Metallen*) wiii-de nacb de la Eives An- 
nahme®) das -wirksame Prmzip in einer, wenn auch nocb so ddnnen 
Oxjdbaut besteben, welcbe selbst das blankeste Metall tiberziebt. 

In der Slteren und neueren Literatur ist, wie gesagt, manobes 
dafUr und mancbes dawider geaufieii worden und vor aUem wurde 
viel darttber diskutiert, welcbe Platinsauerstoffverbindung dieses wirk- 
same Oxyd sein soUte Durcb die ausgezeicbneten Untersucbungen 
von Bredig und semen Scbblern bat in jttngster Zeit die Ansiebt 
sebr an Boden gewonnen, daB es sicb bei dem EinfluB der Me- 
talle uin eine cbemiscbe Wirkung bandelt, bervor- 
gebracbt durcb eine aktive Peroxydscbicbt, welcbe das 
Metall tiberziebt. 

Bei der Wasseistof^eroxydkatalyse des Quecksilbeis®) gelang 
es Bredig und v. Antropoff, direkt jenes Pei oxyd zu fassen®) 

/O 

und als Queoksilbersalz des Wassersto%>eroxyds Hg | zu deBnieren. 
Sie nannten dasselbe Quecksilberperoxydat, am es von den isomeren 


>) Naoh Saifdmeyer, siehe Ahrens, Ber. d. chein. Ges, 19 (1880) 1684, 
laiJt sich OnOl nicht duroh FeCIj ersetzen. 

') Vgl. Puflnoten auf S. 123. 

“) Findet sioh erwlbni bei den themuschen Theorien der Katalyse S. 39. 

*) Literatnr fiber Platin und Saueretoff bei Wohler, Ber d. ohem. Ges. 
36 (1903) 8475. Wfihler zeigte, daB Platin in jeder Form oxydierbar ist; siehe 
auch Liebermann, Fufinote 1, S. 127 

°) Nfiheres darUber unter .pulsierendei Eatalyse", S. 457, 438, 459. 

“) Wtlhrend in der ersten fiber diesen Gegenstand handelnden Untersuohung 
[Bredig u Weinmayr, Zeitschr. f. physik. Ghem. 42 (1902) 601] die Verfasser 
der Ansicht waren, daJ das auf dem Qnecksilber gebildete, bronzeglknzende Hfiut- 
chen HgO sei, gelang es spfiter Bredig u. v. Antropoff [Bredig, Ueber hetero- 
gene Eatalyse und ein neues Quecksilbeioxyd, Zeitschi-. f Elektrochem. 12 (1906) 
581; V Antropoff, Uebei Wasserstoffpeioxydsalze des Quecksilbeis und die Dar- 
stellung einer Verbindung HgOj, Jonm. f. piakfe Chem. [N F.] 77 (1908) 278], 
die fragbche Quecksilbersauerstoffrerbindung zn isolieren und seine Formel HgO, 
sioher zu stellen. 
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Peroxyden Me zu uutersclieiden. Solclie Peroxydate waren schon 
beun Magnesium, Kadniium, Zink und 'Kupfer bekannt und ftir das 
Blei existieren nioglicberweise die beiden Isomeren: Pb und Pb 

\o \o 

worauf acbon Lutber und Schilovr®) Mngewiesen batten®). 

Durcb diese wicbtige Tatsacbe ist zugleicb eine expenmentelle 
Basis gescbaffen worden flir eine scbfine Theorie von Engl er*), wo- 
naob sebr instabile Metallperoxyde (Moloxyde) die Ursacbe 
Tieler Katalysen sind, und damit ist ferner eine weitere Be- 
ziebung gegeben zwischen den Metallkatalysen und den 
von Scbdnbein, Traube, Hoppe-Seyler , Engler und seinen 
Mitarbeitern (bauptsacblich WeiBberg und Lotbar W6b- 
ler), soTvie Bacb, Mancbot, Julius Meyer u. a. studierten 
Autoxydationsvorg'angen®), wo die Peroxyde gerade eine so 
weaentlicbe EoUe spielen®). 

’) Litevatur bei B re dig, Zeitaobr. f. Elektroohem. 12 (1906) S87. 

*) Luther u Sohilow, Zeitschr. f. physik Ohem. 46 (1908) 818. 

') Da Sohdnbein [z. B. Joum. f. prakt. Ohem, [1] 89 (1868) 81, siehe auoh 
EuBnote 1] zwei Klassen von Saueretoffrerbisdangen auaemandeihalt, je uaohdem 
aie vom positiven 0 (Antozonide) oder vom segativen 0 (Ozonide) derivieren, 
und da ev aU Chavakteriatikum der Antozonide ihie Fkhigkeit ansieht, roit Sduten 
WaBsevetofFperoxyd zu bilden, wibiend er ale Gharaktevistikum der Ozonide ihv 
Vermdgen, aua Salzalure Chlor zu entwickeln, betvachtet, bo kann kein Zweifel 
darttbar bestehen, dafl die alte SohOnbeiusche Einteilung dem Vorhandenaein. 
der beiden isomeren Eorperklaasen, den Perozydaten (Waeaeratoff- 
perozydBalzen) und den Peioxyden, vdllig Beclmung trkgt, indem die Ant- 
ozonide den ersteien, die Ozonide den ietzteren entsprechen ; hierauf hat auch 
Bredig (loc. oit.) hmgewiesen. 

<) Bnglei u. WeiBbeig, Knbsche Studien flher die Vorgange derAut- 
oxydation, Braunschweig 1904. 

') Literatur ilbei Autoxydation* Brodie, Phil Trana, (1850), Sch6n- 
bein, Verb. d. naturforschenden Ges., Basel, 1, 2 etc., Helmholtz u. Bichaiz, 
Wied. Ann. 40 (1890) 198; Olausius, Pogg Ann. 103 (1858) 644; Hoppe- 
Seyler, Ber. d. chem Ges. 12 (1879) 1851, 1879, 16(1883) 117, 120, 1917; Roh- 
mann u.Spitzev, Ebenda 28 (1895) 567; Spitzei, Pflflgeia Arohiv 60 (1895) 
308, 67 (1897) 615, 76 (1899) 192; Trauhe, Ber. d. chem. Gea. 15 (1882) 222, 
659, 2421, 16 (1883) 123, Mauchot, Zeitschr. f. anorg. Chem, 27 (1901) 420 (Ref. 
S. 504); Habihtationsachrift; Ann. Chem. 325 (1902) 93; v a n’t Hoff, Zeitschr, 
f. physik. Ohem. 16 (1895) 411; Jorissen, Die Sauerstoffaktivierung hei dei laaig- 
saroen Ozydation von Tri'athylphoaphin und Benzaldehyd, Ebenda 22 (1897) 34; 
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Schon Leo Liebei'mann^) war zu dei Ansicbt gelangt, dafi 
eine peroxydaiiige Verbindung des Flatins bei desseii katalytiscber 
Wirkung von Bedeutung sei; denn er batte beobacbtet, dsifi redu- 
ziertes Platinsol das WasserstofPperoxyd nur langsam zersetzt, daB 
dagegen die Katalyse zununmt, sobald Sauerstoff entstebt, der mit 
dem Platin reagiert Liebermann stellt sich dann auf den Traube- 
scben Standpunkt und nimmt folgenden Reaktioiismecbanismus der 
'Platinkatalyse an : Pt + Og -*■ PtOj 

PtOj + 2HaOg ->■ Pt -f 2 H 2 O + 20g. 

In der Absicbt, die Wasserstoffporoxydkatalysen auf ein gemein- 
sames Prinzip zuriickzufllhren , batte icb ebenfalls an eine peroxyd- 

'abnhcbe Platinverbindung gedacbt, die icb mir dem Mn ‘dbnlicb 

Vo 


D e r a e 1 b e , Bildung von Benzoyl- und Propionylsnpeioxyd dnrob alrtivierten Sauer- 
stoff, Ebenda 22 (1897) 64; Deiselbe, SaueiskofEaktivieiung bei der langeamen 
Oxydation von Natriumaulflt , Ebenda 23 (1897) 667; Bacb, Compt. rend. 124 
(1897) 951; Englei u. Wild, Ueber die sog. Aktivierung des Saueistoffs und Uber 
Superoxydbildung, Bei d. chem. Gea 30 (1897) 1669; Julius Meyer, Jouin. f. 
piakt. Chem 72 (1905) 278; M. Traube, Die cbemisebe Theone dei Feiment- 
wirkungen and der Cbemismua der Bespiiation , Ges. Abb , Beilin 1878 , S. 884 , 
Jakoby, Ergebn d Physiol 1 (1902) 288; Viiehows Aichiv 157 (1899) 235; Zeit- 
sohrift f. physiol. Chem. 30 (1900) 135, Salkovrski, Zeitschr. f. physiol. Chem. 
7 (1882) 98, 114; Zentralbl med. Wissens (1894) 913; Tirohows Arohiv 147 (1897) 1; 
Ahelous u. Biarnes, Aich de Physiol (1895) 289; Compt rend, de la Soo. 
Biol. 48 (1896) 97, 262; Medwedew, Pflugeis Archiv 65 (1897) 249. 

“) Siehe fiber die Autoxydationen auch daa Eapitel; Den katelytisohen 
verwandte Erschemungen, S 283, 234, 235, 230, 237, 238, 389 

‘) Liebeimann, Aicbiv f. d gesamte Physiol. 104 (1904) 119. Lieber- 
manns Vorstellungen uber die Waaserstoflpeioi^dkatalyse sind 3 edooh kom- 
plizierterei Art nls die einer einfachen Sauorstoffabertragung. So sagt ei [Ber. 
d. chem Ges. 37 (1904) 1522]: „Es ist gestattei anmnelmim, dafi dem kolUn- 
dalen Platin die Fdhigheit sukommt, den molekidaren Sauerstoff der Liift 
m aktivieren und da/S es dieser nktive Sauei staff ist, teelcher die Katalyse 
emleitct, worauf dann die Reaktion weitergelit, oline einei andsren Sauei-- 
stoff quelle als des Wasserstoffsuperoaeyds zu bedilrfen." Und naohdem er auf 
die Versuohe von Haber und Gixnberg, loo cit. S. 129 (PuOnoto), und die ana- 
loge Anaioht von Eulei, Oefv. K Vetensk. Fork 57 (1900) 267, bingewiesen 
hat, sagt Lieherniann weiter- „Das WesenUicliste bei dieser Katalyse be- 
steht, me ich meine, eben dann, loie der Anstof) zut Reaktion gegeben 
mid, also in dei- ersten Phase d&- Reaktion; dUes ilbrige Iduft einfach auf 
die bekannte Reduzierbnrlceit von gewissen Oseyden odm Supetoxyden durch 
Wcisserstoff Jiinaus" (Vgl. mit diesei Anschaunng Liebeimanns diejenige 
von Gernez und semen Voigaiigem, S. 181.) 
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konstituiert vorstellte. Das fttr die Braunsteinkatalyse des Wasser- 
stoffpei'oxyds aufgestelUe Beaktionssckema lafit sick jedock ekenso- 
gut auf die isomeren Peroxydate fiberfragen, zu denen wakreckeinlick 
die von Bredig -vermutete wirksame Platinverbindung gekbrt. So 
kSnate man sick im Zusammenhang mit der Tkeone der abweckseln- 
den Oxydationen und Beduktionen die folgende Vorstellung der Queck- 
silberkatalyse des Wasserstoffperoxyds bilden: 



yOH HO ^OH yO 

Hg + I = Hg I +2HaO. 

\0H HO ^OH \o 

Diese Annakme, daB das Wasserstoffperoxyd abweckselnd als 

Reduktions- und als Oxydaiaonsmittel fangiert, indem es seiner eigen- 

artigen Struktur gemdfi die beiden ' entgegengesetzten Spaltungen in 
Wasserstoff und zwei Hydroxylgruppen erleidet, kat nattlrliok zur 
Voraussetzung, dafl die Dikydimydformel des Wasserstoffperoxyds 
rioktig sei oder nur erne unwesentUcke Modifikation erleide. 

Nun sind allerdings Stimmen gegen diese Pormel laut geworden ®). 

') Woker, Problerae der katalytieohen Poiaohung, 1907, S 17. 

•) So nehmen Kingzett, Chem. News 46 (1882) 141, 183; Jouin. Soo 
Chem. Ind. 9 (1890) 3, und Baoh, Bei. d. cliem. Ges. 83 (1900) 1506, 8117, die 
Formel an: 


0=0 , 

/ \ 
u 

a Julius Meyer (loc. cit.) jedoch geltend maoht, d 
stoffperoxyd liimolekular auftreten mOBte, 


) dann das Wasser- 


0 = 0 = 0 : 

/ 


was nioht der Fall ist. Aber anoh die Annabme der Formel von Julius Meyer, 
Joum. f. prald. Chem. 72 (1905) 278. 


bietet gegenUber dei Dihydroxylformel kerne 7orteile. Auoh die gegen letztere 
Formel erhobenen linwdnde, dafi die Dihydroxydstruktur H-O-O-H die Reduk- 
tionswirknng des Wasserstoffperoxyds nicht erklare, und der Umstand, daB dieser 
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Eine ftir den vorliegendeu Pall anerhebUche Aenderung ware z. B. 

OH 

die Annabme der Brilhlscben Pormel; ||| , Blr welcbe die spektro- 

metnscben 'Ontersuchuiigen von BrttbP) und Spring®) spreoben 
Diese Pormel, fUr welcbe wicbtige experimentelle Tatsacben ins Peld 
gefabrt werden kSnnen, ist mm gerade diejemge, die sicb nocb 
fast besser als die einfacbe Dibydi*o:^lformel in das obige Eeaktions- 
scbema bringen laBt, da die dreifacbe Bindung nui eine leicbtere 
Anfspaltung in die beiden Hydroxylgruppen bedingen miifite®) und 
anderseits aucb die Abspaltung von H durcb eine, durcb die drei- 
faobe Bindung bedingte, Yermebrung des Saureobarakters nur be- 
gUnstigt werden kfinnte*). 

In Zusammenbang mit der Wasaerstof^eroxydkatalyse des Platins 


KOrpei bei der Elektrolyse von Basen nicht entatehe [Richaiz, Ber. d. chem. 
Ges. 21 (18S8) 1657, 33 (1900) 3093; Tanatar, EbendaSO (1908) 199], sindnicbt 
ganz stiobhaltig. Denn es ist nicht einzuseben, warum nicbt em Dihydroxyl (bei 
dem dooh durob die gegenseitige Bindimg der Hydroxyle die Eigenscbaften der 
Koinponenten vSllig modifiziert sind) Wasseratoff abspalten sollte, nnd was den 
zweiteu Grand betnfft, so ist demgegeniiber zn sagen, daS ein negatives Resultat 
kcine bindenden Scbldsse gestattet. Ancb kSnnen die Bedingungen so begen, da£ 
sicb gebildete Produkte sofoit medei zersetzen, wie dies beim Wasserstoffperoxyd 
in alkaliscbei LSsnng unter dem katalytischen EindnB des FAektrodenmetalls sebx 
wohl dei Fall sem kann. Es spnoht hieifui besonders aucli der von Haber u, 
Qrinberg, Zeitsohr f. anorg Chem. 18 (1898) 87, geikkrte Nachweis, dofi 
Wasseistoffpeioxyd und Sauerstofif am Flatin nicht dauernd nebeneinander exi- 
stieren konnen, und dies gind gerade jene Verhaitnisse, wie sie an der Anode 
bestehen. Siehe aucb die eingehende Diskusaion der Wasserstoffperosyformeln bei 
Birckenbach, Die Unteisuohungemethoden des Wasseistoffperoxyds : Die che- 
inische Analyse, Bd. YII, 1909, S, 21 ff. 

') Brtthl, Ber. d chem. Ges. 28 (1895) 2847 , 2860 , 30 (1897) 162 , 33 
(1900) 1709. 

“) Spring, Zeitsohr. f. anorg. Chem 8 (1895) 423 

•) Natttilich stOBt jedei chemische Erklftrungsversuch bei denjenigen anf 
^?lderspruch, die die ganze Struktuichemie ols atomistisohe Spielerei hetiachten. 
Dafi jedooh auch dei rein chemische Standpunkt in der Katalysefiage seine Be- 
lechtigung hat, wird z. B. von einer der ersten Autoiitkten auf dieeem Gebiete, 
vonBredig, Zeitsclir f. Elektroohem. 12 (1906) 585, zugegeben Ersagt: „Esist 
jedoch nicht wahrscheinlich, dap wir nur mit kinelischen Mesmngm die 
Probleme der Zontaktwirkungen und der Fermentchemie werden Ibsen Icdnnen, 
vielmehr mup die Aufgabe auch vom rein chemischen Standpunkt angegriffen 
werdmA 

'*) Ygl, z B. das Yerhalten der Acefylene nut dem der Olefine und Greuz- 
kohlenwasserstoffe. 

Woker, Die Xatalyse Die BoUe der Katalyse in der anolytisolien Chemie. 9 
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hat Haber^) die KnallgasTeremigimg gebracht, von welcher er an- 
nimmt, daU sie winter Bildung von WasserstofPperoxyd als Zwischen- 
produkt verlaufe, indem in der ersten Phase gemafi der Traube- 
schen Annahme die doppelte Bindung des SauerstofiFmolekflls auf- 
gespalteii und der Wasserstoff addiert wird: 

1. H* + Og = HgOg 

2. HgOg = HgO + 0 

. 8. Hg + 0 = HgO. 

Dieser ingenidsen Idee der stufenweisen Wasserbildung ist jedoch 
N e r n s t entgegengetreten ®). 

Daneben besteht die alte de la KiTesche Ansicht auch heute 
noch zu Eecht, wonach der Wasserstoff die Platinsauerstoffverbindung 
reduzieit und das reduzierte Platin sich sofort mit dem anwesenden 
Sauerstoff zu der ursprttnglichen Verbindung zuitlckoxydiert, worauf 
der Vorgang yon neuem beginnt, Wenn man aber auch der An- 
sicht ist, dafi die maBgebenden Paktoren bei dem Einflufi des 
Platius chemische Faktoien sind, so muB doch zugegeben werdeii, 
daB die chemische Wirksamkeit lediglich nur dann zur Entfaltung 
gelaugen kann, wenn die Oberflache bestimmte Bedingungen erfUllt. 
Es geht dies daraus hervor, daB sich naoh Spring®) 80 — 35®/oige8 
Wasserstoffperoxyd in einer blank polierten Platinsohale unverandert 
halt. Ein EiB in der Platinoberflache bewirkt dagegen eine sttli- 
mische Wasserstoffperoxydzeisetzung. Spring bringt die Zerlegung 
des Wasserstoffperoxyds durch verschiedene Einflttsse in Verbindung 
mit einer Aenderung der Obeiflachenspannung , welche einzelnen 
Teilen der LBsnng ^autgegwunym" wird*). Anderseits konnte die 
Ai-beit, welche die erste Gasblase des aus dem Wasserstoffperoxyd 
entwickelten Sauerstoifs gegen die Obeiflachenspannung der Fltlssig- 
keit zu leisten hat, dadurch in Wegfall konimen, daB auch der kleinste 
RiB in der Platmoberflache einen Schlupfwmkel ftlr Luftblasen bildet, 
die als auslosender auf die Sauerstoffentwicklung einwirken, 

') Haber, ThermodynamiBobe Qaaieaktionen, 1905, S. 112. 

*) Nernst, Zeitsohv. f. Elektrochem 11 (1905) 710. 

Spiing, Bull, de I’Acad. Belg. [3] 30 (1895) 32; Zeitsohr. f. anorg. Chem. 
8 (1895) 429, 10 (1895) 161, 

^) Thomaon, Applications of Dynamics, S. 206 u. 236; Liveing, Proo. 
Catnbiidge Phil. Soo. 1887 , 66; Bayley, Jahiesber. d. Chem. 1879, 181, hatten 
auf Grund von Vei-suchen van’t Hoffs, Etudes de dynamique chimique, S. 56, 
schon die Mbglichkeit ms Auge gefaOt, da6 die Oberfl&chenspaiinuiig zwisohen 
der LBsung des sich amsetzenden ESrpers und der Gefa,0wand die betreffende 
Beaktion zu kaialysieren vermOge 
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wSilirend bei blank poliertem Platin eine TJebersattigung der Ldsung 
an Sauerstoff zustande komtnt. 

Tatsacblicb ist von Liebig^) eine solche Ansicht ausgesproclien 
worden, nacbdem vorher scbon Schweigger*) auf die Analogic kata- 
lytiscber Erscbeinungen mit der von Gay-Lussac®), Oerstedtu. a. 
beobacbteten Auslosung einer Gasentwickluug durcb Glaspulver usw. 
hingewiesen — eine Analogie, die spater auch Faraday*) betonte. 

In unserer Zeit wurde dieselbe Idee von Gernez®) vertreten. 
Nacb ihm wUrde das Platin nur vermoge seines Luftgebaltes auf die 
demnacb an SanerstofP tibersattigte WassenstoffperoxydlBsung einen 
EinfluB ausllben. 

Demgegendber haben aber Bredig und Miiller v. Bern- 
eck“) betont, dafl die Wassersto%eroxydzersei:zung eine praktiscb 
vollstiLndige ist 'O- Daber vermag aucb. der Saueistoff als Endprodukt 
der Reaktion: 2 HjOj 2H2O + Oj keine henimende Wirkung aus- 
zuilben, wenn er m LSsuug bleibt, und die Aufhebung der TJeber- 
sattigung an diesera Gas kann aus diesem Grande kerne rascbeve 
Zersetzung des gelS-sten Wa.sseistoffperoxyds bedingen. Zudem haben 
Bredig undMhller v. Berneck die Ansicht von Gernez, so'weit 
Bie die Wasserstoffperoxydkatalyse des Platins betrifft, duroh den ex- 
perimentellen Nachweis unwahi*scheinlich gemacht, daB lufthaltiges 
Quurzpulver in keiner Weise die katalytischen Punktionen des Platins 
zu ubernehmen vermag. Es ist jedoch sehr wohl inBglich, daB in 
anderen Fklleii solche AuslBsungen durch Gase eine Rolle spielen. 

Wie Wassoistoffperoxydkatalyse und KnaUgasvereinigung, so be- 
sitzt das Kontaktverfahren der Schwefelsnurefabrikation seine chemi- 
schen Theorien, denen der Gedanke gemeinsam 1st, daB nicht das 
Platin selbst, sondern ein Oxyd die Oxydation der schwefligen Saure be- 
wirke. Auch hier ivar man jedoch dber dieNatur dieses Oxyds imZweifel. 


Liebig, Bemerkungen zu Doliei eine IS Arbeit, Ann. Chem 2 (1882) 1, 
Deber die Bereitung des Platinmohw, Ebenda 8 (1832) 26. 

^ Schweigger, loc. cit, S. 42, PuBnote 1. 

*) Gay-Lussac. S. 42, Fuflnote 1 
*) Paiaday, Ostwalds Klassiker Nr 87, S. 33. 

°) Gernez, Ann. scientif de I'ecole noim sap. [2] 4 (1887) 836. 

•) Bredig u. Muller v. Beineck, Zeitschr. f. physik. Ohem. 31 (1899) 334 
’’) Tiotzdem nimmt Biedig (loc. cit FoBnote 6) auf Grand der von ibm 
beobacbteten Blauung der Guajaktinktar dnrcb die Platinflbssigkeit an, dafi sich 
analytisch kaum nachweisbare Spnren von Wasserstoffpeioxyd aus Wasser und 
Sauerstoff zaiUokbilden, so daB m Gegenwart von Platin eine gewisse Umkehi- 
barkeit der Reaktion docb voibanden wUre. 
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Bugler und Wbhler^) batten aus Analogiegrtlnden 1901 die 
Anschaiiung vertreten, dafi das aktire Zwiscbenprodukt ein Platiu- 
peroxyd sei. Lotbar WSbler*) glaubte jedocb 2 Jabre sp'dter, 
dafi man dieses bypotbetischen Peroxyds vielleicbt entraten kbnne, 
da sobon das bei der Oxydation entstebende Platinoxydul PtO lebbaft 
oxydieiend zu wirkeii vermag®). Durcb Lotbar WSbler, PoB 
und P Itt d 6 m a n n *) ist dann 1906 die Prage insofern gekiart 
Worden, als diese Forscber beim Platin, Palladium und Iridium durcb 
ein vergleicbendes Studium der katalytiscben Wirkung dev Metalle, 
der Oxydnle und Dioxyde den Nacbweis filbren konnten, dafi die 
exothermen Oxyde der Metalle der Platingi-uppe samt und senders 
ausgesoblossen sind, da sie scbw'acber als das Metall und nur dank 
einer Reduktion zu diesem zu wirken vermdgen (Pseudokatalyse). 
Bs kann sicb daber nur nocb um ein endotbermes Platinoxyd, um 
ein Peioxyd Oder nocb wabrscbeinlicber um einPeroxydat bandeln®). 
Daniit sind die wesentlicbsten Tbeorien der Eatalyse erscbfipft. 


in. Definition nnd Gesetze der Katalyse. 

Es ist das eminente Verdienst von Berzelius, dafi er aus der 
Flllle des obemiseben und pbysiologiscb-cbemischen Tatsachenmaterials. 
das mehrere Dezennien zutage gefbrdert batten, eine groBe Zabl der 
aufierliob ungleiobartigsten Brsebemungen beiausgeschalt®) und zu 
einer neuen Binbeit vereinigt bat. 

In der Aetberbildung, m den Davy-DSber einerseben Ph&- 
nomenen, in der alkoboliscben Garung, in der Verzuckerung der 
Starke unter dem Binfiufi der Saure Oder der Diastase, in der Zer- 

‘) Engler u. WObler, Zeitscbr. f. anorg. Ohem. 29 (1903) 1 

®) Lotbar Wobler, Zeitsohr. f. Elektiocbem. 9 (1903) 644; Ber d cbein. 
Ges. 36 (1903) 3475. 

•) Ber. d. chem. Gas 36 (1903) 8490: Zeitscbr, f anorg Obem, 40 (1904) 461. 

*) WOhlei, Fofi n. FlUdemann, Zni Eenntnie des Sohwefelsaurekontabt- 
prozeases, Ber. d. chem. Ges. 39 (1906) 3688; siehe auoh Wflbler, Zeitsohr. f. 
Elektroobem. 12 (1906) 774 

‘) In Analogic zu Bredigs Resnltaten bei der Quecksilberkatalyse des 
Waaseratofifperoxyds ist die leistere Annahme wabrscbeinlicber. 

*) Vgl das umfangreiohe katalytisobe Tatsacheninaterial, das Berzelius 
zurzeit seiner Definition zur Verfagung stand, im bistoriseben Teil dieser Arbeit 
Vgl. femei Berzelius' Zusammenetellung und verschiedenartige Aeufieruugen 
fiber die Katalyse in seinen Jabresber. d. Ohem. 1836, 237 fiE., und in eemem 
Lehrbucb fiber organisobe Chemie. 
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setzung des Wassersto%erozyds dnrch Platin, Fasersfcoff und Alkali 
fUklte er einen gemeinsameu Grundzug heraus. 

Fill- all diese Reaktionen veraUgemeinerte Berzelius dasjenige, 
was er im Jahre 1836^) anMfilich der Besprechung der Thdnard- 
schen Entdeckung des Wasserstoffperoxyds ttker die Substanzen aus- 
sagte, welche das Wasserstoffperoxyd zersetzen: 

„Der ZOrper, welclier hierbei [die TJmsetmng der BestandteUe ver- 
ursacMe, tat dies nicht dadurch, dap er an neuen VerUndtMigen selbst teO- 
nahm; er blieb unverandert mid wirkte also durch eine thin innewohnende 
Kraft, deren Natur um mch unbekannt ist, vmwohl aUJi ihre Extstenss auf 
diese Wetse bemerkbai getnacM hat “ 

Diese ^neue Kraft* war es, welche Berzelius als die 
^Jcatalyitsche* bezeichnete, und die durch dieselbe ^verursacMe* 
Zersetzung nannte er Kntalys©*). 

Wie aus dem soeben angeftthi-ten Ausspruch hervorgeht, sah 
Berzelius als ein wesenthches Moment katalytischer Prozesse den 
TJmstand an, dafi der Katalysator unverandert bleibt. DaJ3 er 

') Beizehua, loo cit, 

’) So BohreiLt Beizelius, naohdem er sich ilber den Zusammenhang der 
„neuen Kiaft zur Hervorrufung chenmcher TiUigkeit* mit den „geiv6hnlkilien 
elekin ochemischen Beziehungen det Materte" gettulJoit hat: „8olange tins in- 
dessen ihr gegenseiUger Zusammenhang verborgen bleibt, erlewhtert ee tmsere 
Fotschungen, ste voilUuftg noch ate eme Kraft fUr sich m betraehten, gleich 
wfe es auch unset e Verhandlungen dardber erlelchtert, wenn wit einen eigenen 
Namen daftlr hahen. Ich werde sie daher, um mich einer in der Chemie 
wohib^iannten Ableitung zu bedtenen, die hatcdyUsche Kraft der KOrper und 
die Zersetzung durch dieselbe Katalyse nennen, gleich me mr unter dem 
Wort Analyse die Benennung der Bestandteile der KOrper vermOge der ge- 
wdhnUchen chemischen Verwandtschaft veistehen. 

Die katalyitsche Kraft schemt eigenUich darin zu bestehen, daf KOrper 
durch ihre blofe Gegenwart, nicht durch ihre Verwandtschaft, die bei dieser 
Temperatur schlummemden Vei-wandtschaften zu erwecken vemiOgen, so dap 
infolge derselben in emem zusammengesetzten KOrper die Elemente sich in 
solchen anderen Verhdltnissen ordnen, durch welche eine gropere elektro- 
ehemische Neutialisierung hervoigebraeht wird Sie wiiken dabei in der- 
selben Art wie die Wdrme, und es kami hier die Frage entstehen, ob ein 
imgleicher Grad von katalytischer Kraft bei ungleichen KOrpem dieselbe 
Vngleichheit in katalytischen Produkten erregen kOnne, wie oft die Wamie 
Oder ungletche Temperatur bemrken, und aiso, ob ungleich katalysierende 
Kbiper von einem gewissen zusammengesetzien KOrper verschiedenartige 
katalytische Produkte hervorbringen kOnnen? — Eine andere Frage ist, ob 
KB) per von katalytischei' Kraft diese auf eine grbpere Auzahl zusammen- 
gesetzter KOtper ausilben, Oder ob sie, wie es gegenwiirtig noch schemt, ge- 
vnsse katalysieren, ohne auf andere zu wirken?“ 
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jedoch dabei nicht eine absolute Unveranderliobkeit im Auge hatte 
und nicbt die Beteiligung des Katalysators an der Eeattion selbst 
vollkonimen aussobloB, geht aus folgender Stelle in den Jatu'es- 
berichten bervor: 

„Es zsf also ermesm, dafi mele sowohl einfaclie ala zusammmigesetsto 
KSrper, sowohl in fester als in aufgeWster Form, die Etgenschaft bemteen, 
auf ausammeiigesetzte KSrper einen von der gewdhnlichen ehemtscheii Ver- 
wcmdtschaft gam verschiedenen Einflufl ausmitben, indem sie dabei m dem 
Kbrper erne Umsetzung der Bestandtede in anderen Verhaltmssen bewirken, 
ohne dap sie dabei nut ihren Bestandteilen notwendig selbst teUnehmen, wenn 
dies auch mitunter der Fall sein kann “ 

Wahrend so Beizelius btinsicbtiich des qualitativen Ver- 
baltens des Katalysators unseren moderuen ganz analoge Ansicbten 
begte, scbeint in seinen Sclu-iften ein Hinweis auf das augenfaBige 
Mifiverbaltnis, 'vvelcbes zwiscben der Menge der an der Beaktion be- 
teihgten Snbstanz und der Menge des Katalysators besteht, nicbt vor- 
banden zu sein ^), obgleicb diese Tatsacbe scbon unter anderem Cldment 
und Ddsormes®) an ibren Arbeiten fiber den BleikammerprozeB er- 
wahnen, und obscbonBerzelius’ Zeitgenossen, Payen und ^ersoz®), 
konstatiert batten, dafi die Diastase das 200facbe ibres Gewiobtes an 
Starke umzuwandeln vermag. Es ist dies jedocb kein Mangel von 
prinzipieller Bedeutung. Denn der BegrifF der Katalyse ist nicbt not- 
wendig an die Bedingung geknfipft, dafi scbon Spuren des Kata- 
lysators dessen spezifiscbe Wirkung zeigen; denn es werden aucb die 
EinflUsse des Mediums von vielen den gewfibnlichen Katalysen zu- 
gez'dblt*), obgleicb bier das wirksame katalytiscbe Lfisungsmittel in 
enormem Ueberschufi gegenfiber den reagierenden Stoffen, die es ge- 
Idst entbalt, vorbanden ist. 

Im direktesten Gegensatz dazu steht das quantitative Ver- 
baltnis zwiscben Katalysator und katalysierter Substanz 
bei den typiscbsten bierber gebdrigen Reaktionen. So wies ScbSn- 
bein®) nacb, dafi eine ziembch erbebHche Gasentwicklung scbon bei 
dem Scbmelzpunkt des Ealiumcblorats erzielt wird, wenn demselben 

q In der epateien Zeit hat vor allem J. Robert Mayer gerade auf dieses 
MifiverhWtnis den Schwei^unkt des Katalysebegriffes gelegt (si^e weiter unten). 

“) Loc cit, 

’) Loe. cit. histonscher Teil, S. 16. 

Aus eineui anderen Grunde, wegen der YerscMebung des Gleichgewichts 
duroh ein LCsungsiuittel, ist in vorbegender Arbeit dieser Pall gesondert behandelt 
Worden (siehe das Kapitel • Physikalische Faktoren in der Katalyse, S. 879). 

SchSnbein, Jahresber. d. Chem. 1855, 267. 
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^/looo seines Gewichtes an feinzerfceiltem Eisenoxyd beigemisclit wird; 
so zeigte Ostwald^), dafi 0,000005 g Chromsaure pro Kubikzenti- 
meter bei der Bromsaure-JodwasserstofiFrealddon: HBrOg -f- 6 HJ = HBr 
+ 3 H 3 O + 6 J die Reaktionsgesch.-vrindigkeit der lOOfachen Menge 
JodwasserstofP und Bromsaure verdoppeln, wabrend Scbilow®) bei 
derselben Reaktion und der Anwesenheifc von 0,00004 g Molybdan- 
saure pro Kubikzentimeter beftige katalytiscbe Wiikungen fesfcstellte. 
TJnd bei der Oxydation des Jodwasserstoffs durcb WasseistofFperoxyd 
bei Gegenwart von verscbiedenen Rontaktsubstanzen konstatierte 
Brode®) eine katalytiscbe Wu-kung aucb fttr die folgenden mini- 
malen Katalysatorkonzentrationen : 

1 Grammolekiil Kupfersulfat in 100000 1 (bei Gegenwart von FeSOJ 

1 * Ferrosulfat „ 1000001 (bei „ , CuSOJ 

1 , HjMoOi , 310000001 (0,000000005 g im ccm) 

1 „ H*WoO^ , 100000001. 

Ebenso fand Price*), dafi bei der Reaktion zwisoben Kalium- 
persnlfat und */*<> normaler Jodkaliumlfisung ein Grammolekbl Perro- 
sulfat Oder Kupfersulfat in 040001 (0,000000025 g Kupfer im Kubik- 
zentimeter bei Anwesenbeit von Eisenspuren) nacbweisbar waren. 
Einen niobt geringeren Eiuflufi als die Scbwermetallsalze und Oxyde 
lessen ferner die kolloidal geldsten Metalle eikennen. V*® “g 
loidales Platin vermag naob Ernst*) die SOOOOfacbe Knallgasmenge 
zur Vereinigung zu bnngen, und bei den Versucben von B re dig 
und Milller v. Berneck*), sowie von Bredig und Reinders'^) 
katalysierten ^looflo — ^/sooooomg von kolloidalem Platin oder Braun- 
stein und ^jsooo mg Gold eine mebr als millionenmal grSBere Wasser- 
stoffperoxydmenge nocb merkbcb. Ja, wie Bredig und Weinmayr®) 
nacbweisen konnten, vermag eine Quecksilberscbiebt, deren Dioke nur 
3 . 10~® cm betrfigt (also von der GrOBenordnung der molekularen 
Dimensionen 1 st), nocb einen deutlicben Einflufi auf die Wasserstoff- 

') Ostwald, Zeitschr. f. physik Chem. 8 (1888) 127. 

®) Sehilow, Ebenda 27 (1898) 618. 

’) Brode, Katalyze bei dei Reaktion zwisohen Wassersioffperoxyd and 
JodwasserstofF, Ebenda 37 (1901) 257. 

^) Puce, Inaug.-DiBsert.. Leipzig 1898; Zeitachr. f. phyaik. Chem. 27 (1898) 
493, 495, 503. 

“) Ernst, Zeitaohv. f. physik. Chem. 37 (1901) 454. 

°) Bredig u. Muller r. Bei neck, Ebenda 31 (1899) 250. 

’) Biedig u. Eeinders, Ebenda 37 (1901) 823. 

®) Bredig u. Weinmayi, Ueber die mimmole Schiohtdicke des katalytisoh 
wirkenden Queoksilbers, Boltzmann-Pestschnft 1904, S. 839 
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peroxyclzersetzung auszuiiben. Von den Metallen der Platingruppe soil 
nach Paal nnd Amberger*) das Osmium die starkste katalytiscbe 
Wirkung besitzen, da 0,00000000091 g des kolloidal gelosten Metalls 
das IIjOj nocb sehr stark katalysieien. 

Aber aucb die Pemente, Sdnren nnd Basen lassen sicb beztig- 
lich ibrer katalytiscben Fahigkeiten den bisber envabnten Kontakt- 
substanzen wUrdig an die Seite stellen. 

Wie O’Sullivan und Tbompson*) fanden, vermag die Invei" 
tase die 200000facbe fiohi-zuckermenge zu invertieren, und Ham- 
marsten®) konstatierte, daB eine gevirisse KaseinquantitSt durcb eine 
400000mal geringere Bnzymmenge nmgewandelt wird. 

Ferner fabrte Smith.*) denNaobweis, daB sicb in sauren Salzen 
noob 0,00000008 g Wasserstofibonen durcb ibren EinfluB auf die Robi- 
zuckerinversion bei 100® bemeikbaf maoben, ein Empfindlicbkeits- 
grad, der nocb llbertroffen "wird durcb den Zerfall des Diazoessig- 
esters, welcben Bredig und PraenkeP) zur Bestimmung der 
Wasserstoffionen benutzen, und Osaka®) zeigte, dafi sicb eine Ab- 
nabme der Birotation einer etwa 5®/oigen Olukoselosung nocb fest- 
stellen laBt bei einem Gebalt von 0,00000002 g Hydroxylionen im 
Eubikzentimeter. 

Endlicb finden sicb im Bereicb der negativen Katalyse nicbt 
minder Uberrascbende Besultate in Hinsicbt auf die Minimalmenge 
der -wirksamen Stoffe’). Konstatieite docb Bigelow®), daB bei der 
Oxydation des Natriumsulfils durcb Sauerstoff eine merkUcbe Ver- 
langsamung der Reaktion nocb durcb eine ^/looooo normals Mannit- 
iBsung bewirkt wird. 

Welcbe Bedeutung diese enorme Empfindlicbkeit mancber Re- 
aktionen gegeniiber bestimmten katalytiscben Einfliisseii filr den ana- 
lytischen Nacbweia der wirksamen Substanzmenge besitzt, sei an 
dieser Stelle nur eben bertibrt 

Mit dem Wesen der Katalyse ist diese erstaunlicbe Wirksara- 
keit aufs engsle rerknilpft; denn nur, wenn die Kontaktkfirper gar 

0 Paal a. Amberger, Ueber katalytisohe Wirkungen Itolloidaler Metalle 
der Platingruppe, Bei d. chem Gee. 40 (1907) 2201. 

O’Sullivan u. Thompson, Journ. Chem. Soc. Trans. 67 (1908) 926. 

®) Hammarsten, vgl. Oppenheimer, Permente, 1903, S. 56. 

0 Smith, Zeitsohr. f. phyaik. Chem. 25 (1898) 144, 223. 

*) Fraenkel, Zeitsohr. f. pbysik. Chem. 60 (1907) 202. 

*) Osaka, Ebenda 85 (1900) 608. 

’) Siehe im Kapitel: Die negative Katalyse, S. 318, 321, 335, 303. 

®) Bigelow, Zeitsohr. f. physik. Chem. 26 (1898) 493 
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nicht Oder, was weifc wahrscheinlicher ist, in ununterbrocliener 
Regeneration infolge der besonderen Art des Reaktionsmechanis- 
mus katalytischer Prozesse an dem Vorgang teilnebmen, wird diese 
fabelbafte Wirksamkeit der minimalsten Spuren verstandlich. 

Trotzdem ist es jedoch, wie scbon gesagt, nicht dieser Punkt, 
der Berzelius’ Ansichten in einen prinzipiellen Glegensatz zu un- 
seren modernen Anschauungen setzt. Weit wichtiger ist vielmehr ein 
anderes Moment, und das ist die Bertlcksichtigung des zeit- 
lichen Faktors, welche der Berzeliusschen Definition der Kata- 
lyse niangelt, wahrend de Sanssure viel frilher an einer der spater 
zu den katalytischen Prozessen gerechneten Eeaktionen die Bedeutung 
eben diesses Faktors klar erkannt hatte ^), und wahrend Liebig®), be- 
wnfit Oder unbewuBt, diese Auffassung de Saussures auf andereKata- 
lysen ilbertrug. Berzelius glaubte, dafi der Katalysator einen 
Vorgang, der ohne ihn nicht verlaufen wUrde, hervorrufe. 

ware dies der Fall, dann mUfite der Katalysator entweder der 
bebreffeuden Reaktion eine gewisse Energie liefern, die hinreichte, um 
den chemischen Piozefi einzuleiten ®), und diese Energie wllrde dann 
auf Kosten eiiier bestimmten Verdndemng des Katalysators geleistet *), 
Oder aber der fragliche Prozefi kbnnte liber das nbtige Energie- 
quantum zwar verfUgen, aber eine Hemmung irgendweloher Ai-t wllrde 
dem iiattlrlichen Ablauf der Reaktion entgegenstehen. 

') Loo. oit. histonschei Teil S. 12, nnd im folgendea S 166, Puflnote 8. 

’) Liebig. Ann Chem. 30 (1889) 261. 

’) In dem Sinne ist wohl die folgende Definition der Eatalyse von Stob- 
mann, Zeitschr. f. Biol. 31 (1894) 364, Zeitsohr. f. pbysik. Chem. (Ref.) 15 (1894) 
705, aufzufasaen : ^Katalyse ist ein Bewegungsvorgang der Atome in den Mole- 
Mien lahiler KHiper, welclwr unier dem Hinsutritt ein&i von einem anderen 
KOrper ausgesandten Kraft erfolgt und unier Verlust von Energie eur Bil- 
dung stabiler KOrper fillirt." 

*) Naoh IpatiewB Ansohauung hber die Wivknngsweise der Eatalysatoren 
(S 40) wuide sioh der Katalysator nicht selbst verkndern mdssen, um einer Re- 
aktion die notwendige treibende Kraft zu erteflen. Er wllrde die letzteie nur 
indirekt dadurch erhShen, dafi er ale umformender Mechanismue die Warme- 
energie der Umgebung emem chemischen Prozefi zagute kommen lafit Von 
anderen Hmdernissen abgesehen, steht einer allgemeinen Anwendbarkeit dieser 
Hypothese jedoch, wie schon herrorgehoben wurde, der Umstand entgegen, dafi 
eine Energielieferung von aufien bei der Mehrzahl der Katalysen (Bohrzueker- 
inversion usw.) nicht annebmbar ist Einen prinzipiellen Dnterschied aber, z. B. 
bei der Aetherbildung unter dem Einflnfi von Schwefeledure und bei der Aether- 
bildung bei Ipatiewe pyrokatalytischen Veisnchen, anzunehmen, ist nicbt wohl 
ang&ngig. (Ueber die Beziehung des Katalysators zur treibenden Kraft der Re- 
aktion vergleiche weiter unten.) 
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Die erste Mdgliclikeifc wird durcli die Eigenschafi; des Kataly- 
sators, unverandert aus der Beaktion hervorzugehen, von vornherein 
ausgeschlossen. Der Katalysator kann damit die Affinitafc einei Re- 
aktion nicht beeinflussen, sonst wUrde ein Widersprucb. mit dem 
zweiteu Hauptsatz vorliegen, naoh. welcliem die durch die maximale 
Arbeit bestimmte Afflnitat bei einem isothermen ProzeB nur von An- 
fangs- und Endzustand abkangfc^). Die treibende Kraft eines cbemi- 
scken Prozesses ist es also nicht, die durch den KontaktkSrper eine 
Veranderung erleidet. 

Diskubieren wir nun die zweite Mfiglichkeit, durch welche ein 
Kontakthbrper imstande sein kbnnte, eine Reaktion, welche ohne den- 
aelben nicht verlauft, hervorzurufen. 

Am ansohaulichsten kann man sich die Sache versinnbilden, 
•wenn man den Vorgang einer chemischen Reaktion mit dem PheBen 
eines Stromes vom bdheren zum niedrigeren Orte vergleicht, Es ist 
nun nicht unter alien Umstanden notwendig, dafi sich der chemische 
Vorgang auoh wirklich vollzieht, wenn die Bedingung des Reaktions- 
gefalles gegeben ist. Wie das Plieflen eines Stromes, die TJm- 
wandluug von dessen potentieller Energie in kinetische, durch erne 
Sohleuse varhindert warden kann, so kbnnte man sich auch chemische 
Hemmungen — Arretiervorrichtungen des Reaktionsmechanismus — 
ausdenken, die den chemischen Potentialabfall hemmen. Wie aber 
die Sohleuse durch einen leichten Handgiiff so gestellt werden kann, 
daB die ganze Eltlssigkeitsmasse , je nach dem Gtefalle und dem 
Widerstande der Strombahn, rascher oder langsamer vom hSheren 
zum niederen Niveau hinabgleitet, so wlh'de einer Kontaktsubstanz 
die Fahigkeit zukommen, die Airetiervorricbtung zu losen und die 
Reaktion daniit in Plufi zu bringen. Dieselbe wiirde dann mit einer 
Geschwmdigkeit fortschreiten, welche einzig vom Gefalle und dem 
Widerstande der Reaktionsbahn abbangig ist. 

Naoh Berzelius’ Definition wttrde also der Ivatalysator die 
Auslfisung eines arretierten chemischen Vorgangs bewirken. Erfolgt 
die Auslosung nicbt, so flndet eine Reaktion niemals statt. 

Unter dem Banne, dafi die Eiatalyse eine AuslSsungserscheinung 
sei, steht dann das ganze folgende Zeitaltei. Dieser Ansiclit war 
Helmholtz, der m sQmsi fErlidltung der Kraft* (1847, S. 25) von 
den Kontaktkfirpern sagt, daB sie „mr dm Ansto^ ziir Tdtigkeit der 
chemischen Verwandtschaft gebm*, und diese Anschauung vertrat ferner 


') Nernst, Tbeoretiscbe Chemie, Stuttgart 1909, S, 25. 
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J. R. Mai’^er^), der gerade in diesem Pankt undin der Folgeerschei- 
nung, daB die katalytiscbe Ki-aft und die GrSBe ihrer Wirbiingen in 
keinem Verbaltnis zueinander steken, das Wesentlicke der Katalyse 
erblickt, wakrend die speziell ckemiscken Qesicktspunkte fdr ikn vSllig 
zuriicktreten ®). 

Das Proportionalitatsgesetz, 

Es fragt sick nun, gibt es ein Kriteriuin daftk’, ob man es bei 
den katalytiscken Phanomenen tats&cklich mit einem ^Hervon'ufm’' 
von Reaktionen durok Auslfisung ^eliemisclicr SpannJcritfte'^ zu tun 
kat, Oder als was sonst die Eatdyse zu kefa-ackten isfc? 

Wenn es sick um eine Auslbsung kandelt, dann mufi es volkg 
gleickgUltig sein, in wie gioBer Menge der Katalysator vorkanden 
ist, welcker diese Auslfisung bedmgt. Sobald nur ein bestimmter 
Sckwellenwert bezUgkck der wirksamen Menge tibersckntten ist, so 
mufi es okne Belang sein, wie grofl der IJebersckufi des auslbsenden 
ICntalysators ist. Ein Eilogramm der Kontaktsubstanz katte demnach 
nicht mehr Erfolg als eiu Milligramm odei eine nook viel geringere 
eben fiber dem wirksamen Minimalwei’t liegende Menge dieses Stoffes, 
gerade so, wie es auck beim OefiEnen einer Sckleuse einerlei ist, mit 
welcker Kraft der verstellende Handgriff, z. B. der Druck auf eine 
Eeder, ausgeffikrt wird, vorausgesetzt, dafi nur dem bestiramten, ffir 
die Verstellung notwen digen Minimum an Kraft Genfige geleistet ist. 

Die Gesckwindigkeit des abfliefienden Stromes stekt nut der 
Kraft, welcke die Sckleuse gebffnet kat, in keinem Zusammenbang, 
und ebenso wfirde die Gesckwindigkeit des Verlaufes einer ckemiscken 
Reaktion vSlkg unabkangig sem Ton der Grbfie der auslosenden Kraft. 

Diese Unabkangigkeit der Reaktionsgesckwindigkeit von der 
Katalysatormenge, im Falle einer Auslbsung, ist nun einer einfacken 
expel imentellen Priifung zuganglich. Man braucht ja nur versckiedene 
Quantitaten einer Kontaktsubstanz dem betreffendeii Reaktionsgemische 
zuzufttgen und den Erfolg bei den versckiedenen Veisuoken zu ver- 

*) Siehe auBer Mayers ,Mechamk dei Warme* auoh dessen Abhandlung 
fiber den Zusammenbang von organisoher Bewegung und Ernabiung, 1845. 

*) So scbreibt Mayer in seiner „Mec7wwiifc der WCtrme" (1867, S. 91)‘ 
„Katdlytisch lieifit eine Kraft, sofem sie mit der gednchten Wirkung in 
keinerlei Gh’d/ienbeeiehung steht. Mne Latvine stilrzt in das Tal; der Wind- 
stop Oder der FlUgelschlag ernes Vogels ist die ,lcatalgiische Kraft', welche 
zum Sturze das Signal gibt und die ausgebi eitete Zerstonmg bewirkt Das 
,Katalyksche' dieser Kraft besieht sich zuaMerndclist auf die Logik oder das 
Kausalgesetz, welches durch sdbige paialysiert wird." 
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gleichen. Da hat sioh nun aher ergeben, daJ3 es keineswegs gleicb- 
gilltig ist, in wie gioBer Menge dev verwendete Katalysator vorhanden 
sei. Im Gegenteil: Es stellte sich beraus, daB der Einflufi auf 
die &escliwindigkoit der Reaktion mit steigenden Quanti- 
tiiten des Koiitaktkorpers zunimmt, und zwar wachst die 
Gescliwindigkeit me ist in unverkennharer GesetzmaBigkeit 
mehroder weniger proportional der zugesetzten Eatalysator- 
mengo 

Ostwald*) zeigte, daB die Beschleunigiing , welcbe die freie 
Ghromsaure (OrOj) auf die Reaktion zwischen Bromsaure und Jod- 
wasserstoff austibt, propoidaonal ist der zugesetzten Chromsauremenge, 
und Ostwald®) war es auch, der bei der Spaltung des Metbylaoetats 
und der Robrzuckerinversion unter dem Einflufi starker Sauren auf eine 
deraitige angenaberte Proportionalitat zwiscben der Gescbwindigkeits- 
konatante und der Konzentration der katalysierenden Wasserstoffioneu*) 
binwies, und Trevor®) und Palmaer®) koustatierten die nambcbe 
Eigentllmliohkeit bei der Bobrzuckerinveraion So fand Palmaer fur 
verscbiedene Saurekonzentrationen C diefolgenden zugebBrigenWerte 
fUr die Gescbwindigkeitskonstante k®) (siebe Tabelle S, 141): 

Es basiert auf dieser Proportionahtat die Hoffmannsobe 
Metbode®) zur Bestimmung dor freiea Saure im Magensaft, 

0 Sielie fiber dieses Froportionalitatsgesetz und die Abweiobungen 
von demselben aucb Duclaux, Traitd de microbiologie 2 , obap. 9; Oppen- 
heimer, Feimente, 1903> S 56 ff. 

®) Ostwttld, vgl. S 142, FuBnotel, Biehe aucb Jahresber d. Obem. 1888, 49 

*) Derselbe, Journ f. prakt. Chein. [N. P.] 38 (1898) 449; Lehrbuob 
[2] 2, 206. 

Vgl. darUber aucb Cohen, Vortaflge far Aerzte S. 134—141, 15S; siehe 
ferner Nernst, Theoietisohe Chemie, 1909, S 551 ff 

•) Trevor, Zeitsohr f. pbysik Obem. 10 (1892) 830. 

°} Palmaer, Ebenda 33 (1897) 504. 

’) Bei stai'ken Sanien kam man infolge ihrei vollstfindigen Dissoziation 
(Dissoziationsgrad a = 1) bei don in Frage kommenden YerdUnnungen an Stelle 
der Konzentration der Wasserstofiionen emfacb diejenige der SElaren setzen. Bei 
den ubwgen Sduien dagegen wud der daduicb bewiikte Fehler nattirlieh um so 
grSfier, je weniger die betieffende Saure in die wirksamen H-Ionen und den un- 
wirksainen Best gespalten ist. Ch = Cs «, wenn Ch die Konzentration der Wasser- 
stoffionen, Cg diejenige der Saure and « den Dissoziationsgrad bedeutet. 

*) Die Konstanz des Quotienten in der dntten Kolonne beweist die voll- 
kommene Proportionalitilt, 

“) Hoffmann, Zentralbl f.klin.Med. 1889, 793, 1890, ,521; Sobmidts Jahrb, 
1892, 233, 263, Cohen, Vortrage db. pbysik. Chem. f. Aeizte, Leipzig 1900, S. 19. 
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0 

1 " 

k 

C 

0.00995 

0,001833 

0,186 

0.00704 

0,001308 

0,186 

0,00500 

0,000925 

0,186 

0,00206 

0,000879 

0.184 

0,00089 

0,000183 

0,185 


eine Methode, die auf einen Vergleich hinauslauft zwischen der lu- 
versionegesoliwindigkeit, welclie der betieffende Magensaft bewirkt, 
und der Inversionsgescbwindigkeit unter dem Einflufi des gleicben 
Volumena einer SalzsaurelSsung von bekannter Konzentration. Und 
es basieit bierauf ferner die Methode, welche Cohnheim^) an- 
Avandie, um das SalzsaurebindungsvermSgen der Albumosen 
festzustellen, Auch diese beruht auf einem Vergleich der Inversions- 
geschwindigbeit des Rohrzuckers in solzsauren Albumoseldsungen und 
in Salzsfi,urel8aungen von bekanntem Gehalt*)- Ebenso ergab sich 
nach Reinders®) direkte Proportionalitat zwischen der Geschwin- 
digkeitskonstante und der Sliuremenge bei dem monomolekularen Vor- 
gang der Umlageruug der zusammengesetzten Diazoamide in die iso- 
meren AmidoazokSrper. 

Feiner fhhren sich auf die Proportionaliilt zwischen der Menge 
der abdissoziierten Wasserstoffionen und der Reaktionsgeschwindigkeit 
die starken Yerschiedenheiten zuriick, welche Turbaba*) bei dem 
katalytisohen Zerfnll des Paraldehyds in Aldehyd unter dem EinfluB 
von Sauren feststellte. Diese Verschiedenheiten waren Qbereinstim- 
mend mit denjenigen, Avelche sich bei der Rohrzuckerinversion und 
Esterkatalyse durch Sauren ergeben batten. Durch die grundlegenden 
Untersuchun gen von Ostwald®) und Arrhenius ®) ist aber flir die 

*) Cohnheim, Zeitschr f. Biol. 33 (1896) 489. 

“) Die Inveisionsgeaohwindigkeit mnfl natliilich in den Balzsauren Albumoae- 
lOsungen nm so grSfler sein, je mehr freie Salzefinre nooh yorhanden ist, je ge- 
ringer also das Salzstturebindungsveimogen der gel6sten Albumosen ist, Umgekehrt 
liefie sioli bei bekanntem SaIz8d.ui'ebindungBvermdgen dieser oder anderec Sub- 
stanzen eine quantitative Bestimmungsmethode deiselben auf die Geschwmdigkeit 
grunden, mit welolier der ungebundene Sftureiiberschufl Rohrzuoker invertiert oder 
Metbylaoetat katalysiert. 

•) Reindere, Reo. trav chun. Pays-Bas 15 (1896) 230. 

^) Turbaba, Zeitschr. f. Elektrochem. 8 (1902) 70. 

®) Ostwald, Jouin. f. piakt. Cbem. [N. P.] 30 (1884) 93; eiebe ferner 
Ebenda 29 (1884) 3 u. 31 (1885) 315. 

“) Arilienius, Lehibuch d. Elektiochem. S 173; Zeitaohi f. physik. Chem 
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tierten Bredig und Walton^) bei der Zersetzung des Wasserstoff- 
peroxyds nnter dem Einflufi von Jodionen, dafi die Geschwindigteits- 
konstante der Jodionkonzentration direkt proportional ist, wie dies 
aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 


Ckj“) 

k 

?l' 

II 

0.00699 

0,00945 

1,35 

0,01032 

0,01893 

1,35 

0,02065 

0,02787 

1,85 

0,02317 

0,03088 

0,04100 

1,33 

0.03082 

1,83 

0,03684 

0,04761 

1,29 


Eine ebeMolcke Abkangigkeit von der Konzentration des kata- 
lysierenden Jodions fanden Harcourt und Esson®), Ostwald*) und 
Erode®) bei der Reaktion zwjscben Natnumthiosulfat und Jodwasser- 
stoff in saurer Ldsung (bei groBer Verdiinnung) : 

HjOj + BNajSjOa + 2 H' = 2HaO + Na,S*0„ + 2 Na’. 

Bredig wai es ebenfalls, der in Semeinseliaffc mit Stern®) 
die Benzoinbildung als eine Cyanionenkatalyse erkannte, deren Ge- 
sokwmdigkeit proportional ist der Aequivalentkonzentiation der vor- 
handenen stark lonisierten Cyanverbindung 

Wie die Wasserstoff-, Jod- und Oyanionen vermSgen auck die 
Hydioxylionen naob MaBgabe ibrer Konzentration mancke Reaktion 
zu keschleunigen. 

ICoeliohen^ zeigte, dafi die Spaltung des Diacetonalkokols in 


') Bredig u, Walton, Die Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds, Zeit- 
Bohriftf.Elektrochem.O (1908) 114; Walton, ZeitBChr.f.physik.Chem. 47 (1904) 184. 

®) In Grammmolekalen pro Liter. Da der Dissoziationsgrnd w der Alkali- 
jodide bei den gegebenen Verdbnnnngen = 1 ist, so kann man Ckj = Cj> setzen 
(Cji = Ckj. a.) Bei unvollstfindig dissoziierten Jodiden, wie z. B CdJa, wild da- 
gegen die Sonstante in der letzten Kolonne niebt durch — , sondern dnroh 


gegeoen. 

>) Harcourt u, Esson, Phil Trans. 157 (1867) 117. 

*) Ostwald, Lehrbuoh d. allg. Chem. [2] 2, 204. 

“) Erode, Zeitsohr f, pbysik. Chem. 37 (1901) 305. 

") Stern, Die chemisebe Kmetik der Benzomsynthese (Cyanionenkatalyse), 
Zeitschr. f. jibysik. Chem. 80 (1905) 513, siehe femer Lapwoith, Journ. Chem. 
Soo. Trans. 83 (1903) 995. 

’) Koehchen, Die oliemisebe Dynamik der Acetonkondensation, Zeitsohi. 
f. pbysik Chem. 33 (1900) 129. 
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Aceton, sowie der reziproke Vorgang, der TJebergang des Acetous in 
Diacetonalkohol 0 1 mit einer'Geschwmdigkejt verlauft, die der vor- 
liandenen Hydroxylkouzentration proportional ist. 

Osaka®) atellte die namlidie Proportionalitat fflr die besckleu- 
nigende Wirkung dieser lonen auf die Abnalime der^ Birotation der 
Glukose fest, und Winther®) fand, dafi die Racemisiemngsgesob-win- 
digkeit des Hyosoyaniins nahezu proportional der OH-Konzentiation 
der Lbsung ist 

Da also das Hydroxylion das katalytisch wie cbemisch. wirksame 
Prinzip der Basen vorstellt, so muB der Dissoziationsgrad der Base 
ansscblaggebend fdr deren EiufluB sein. 

Pllr die Spaltung nnd Syntbese des Diacetonnlkohols ordaeteii 
sich daher, wie Koelicben fand, die Basen in der Reihenfolge ibrer 
elektriscben Leitfabigkeit*), nnd erne analoge Reilie batten scbon im 
Jnbre 1888 Will und Bredig®) ftlr die Umlagerung von Hyos- 
oyamin in Atropin durcb Basen naobgewiesen. Pioportionalitat zwi- 
scben Katalysatormenge und Gescbwindigkeitskonstante konstatierten 
fernei Goldschmidt und Reinders®) bei der Umlagerung des 
Diazoamidobenzols in Amidoazobenzol untev dem 
aauren Anilinsj Ernst®) fand die n&mlicbe Beziebung zwiscbeu Ge- 
scbwindigkeit und Katalysatormenge bei der Enallgasvereinigung durcb 
kolloidales Platin, und eine angenaheiie Proportion alit'dt konstatierte 
Price ®) bei der Reaktion zwiacben Jodkalium und Kaliumpersulfat be- 
ztlglicb der Beaktionsbescbleunigung und der GroBe des Zusatzes von 
Eisensulfat und Kupferaulfat, wie aucbBrode®) bei der Einwirkung 
von Jodwasserstoff auf WasserstofiPperoxyd zeigte, daB die erbaltene 
Besohleunigung der Konzentration der katalysierenden Molybdbn- oder 
Wolfratnsaure oder aucb des Eisensulfates proportional ist. 

Wie Goldschmidt und Larsen®®) fandeu, gilt das Propor- 

’) Dio Um-wandlung -wurde von Koeliehen dilatometrisoh verfolgt 

') Osaka, Zeitsobr f. physik. Chem. 36 (1900) 661. 

>) Winthei, Studien bber katalytiscbe Ibcemisierung, Ebenda 56 (1906) 
465, 719. 

*) Ostwald, Joarn. f, prakt. Chem. 33 (1886) 358; Bredig, Zeitsobr. f. 
physik. Obem. IS (1894) 289 

') Will u. Bredig, Ber d. chem. Gea. 21 (1888) 2777. 

“) Goldschmidt u. Reinders, Ebenda 29 (1896) 1372. 

’) Ernst, Zeitsohi. f, physik. Chem. 37 (1901) 464. 

®) Price, Zeitscbr. f. physik. Chem 27 (1898) 474. 

•) Erode, Ebenda 37 (1901) 257. 

’“) Goldschmidt u Larsen, Ueber die katalytiscbe Wirkung vonMetall- 
chloviden, Ebenda 48 (1904) 424 
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tionalit'atsgesebz ferner bei dei- Cblonerang des Nitrobenzols in Gegen- 
warfc von Zinnchlorid, Alumininmchlorid oder Bisencblorid, und das- 
selbe ist der Fall ftlr die Einwirkvmg dieser Katalysatoren auf die 
apater zu bebandelnde Friedel-Graftssche Reaktion. Ebenso fand 
S labor die Ohlorierungsgeschvrindigkeit des Benzols proportional 
der Konzentration des katalysierenden Zinnchlorids und Eisencklorids. 

Endlicb lessen aucb eine Anzahl Permentreaktionen Proportio- 
nalitat zwisoben der Gescbwindigkeit und der Konzentration des kata- 
lysierenden Enzyms erkennen^), obgleicb bier baufig komplizierende 
Momenta einen Einblick in die zugrunde liegende Gesetzm'dfiigkeit 
ersobweren und ungeeignete Recbenmetboden *) die TJebersicbt noob 
scbwieriger machen. 

Bei der Wirkung dev Invertase auf die Robrzuckermversion 
konnten O’Sullivan und Thompson^) eine solcbe Proportionabtat 
fUr die inaximale Enzymwu'kung ®) nacbvreisen. Denn sie fanden, 
daB die Zeiten, in welcben sicb gleicbe Mengen Zucker umgewandelt 
batten, umgekebit pioportional den entsprecbenden Invertasemengen 
waren. Perner verbalten sicb nacb Duclaux®), Lbrcber'^) u. a. 
die Koagulationszeiten der Milcb den verwendeten Labmengen um- 
gekebrt proportional, wenigstens innerbalb zweier Cfrenzwerte filr das 
Verbaltms zwisoben der Milcb und Permentquantitat ®). Diese letztere 

>) Slator, Zeitschv. f. pbysik. Chem. 45 (1903) 618. 

’) Siebe fiber den Einflnfi dei Enzymmenge anf die Gesebwindig- 
keiti Oppenheimer, Peimente S. 58, 60, 100, 146, 148, 161, 182, 206; Dnolanx, 
Traitd de micvobiologio 2 (1899) 155, Lintner, Joum. f. pmkt. Oliem. [N. P.] 84 
(1886) 378; Tammanu, Zeitechr, f. pbysik. Chem. 18 (1895) 440; Priedenthal, 
Zentralbl. f Biol 13 (1899) 481. 

') Siebe daifiber Bredig, welcber in seiner Abbandlung: ,Die Elemente 
der chemiscben Kinetik", Erg. d. Physiol. 1 (1902) 187 u. 188, darauf hinweist, 
dail sieh in der Literatnr Iifiuflg der Pehler findet, dafi ffli yerscbiedeue Enzym- 
mengen nicbt die Zeiten miteinander vergbcben worden sind, welcbe znr Eizielung 
einer gleicben chemiscben Wirkung uotwendig sind, sondern vielmebr die in 
gleicben Zeiten nmgesetzten Subatanzmengen. Diese letzteie Yergleicbsmethode 
fuhrt aber auf viel komplizieitere Beziehiingen (siebe aucb weiter nnten) Des- 
wegen nimmt Duolaux, Ti’ait6 de microbiologie 2 (1899) 161, die fur einen 
gleicben IJmsatz erfoiderlicben Zeiten nnd nicbt umgelcebrt als rationelle Yei' 
gleicbsmetbode an. 

^) O’Sullivan u. Thompson, Jonm. Chem Soo Tians 67 (1890) 926. 

') Die maximale Wirkung erlangt das Enzym bei Zusatz einer Spur Saure. 

*) Duolaux, Trade de microbiologie 2 (1899) 163. 

') Lbroher, Pflflgera Archiv 69 (1897) 141. 

^) Die Milcbquantitfit darf nicbt mebr als das 12000facbe und nicbt weniger 
als das 2000facbe der Labmenge ausmachen. 

Woker, Die Kaialyse. Die Belle der Eatalyee In der annlytigcliBn Chemie 10 
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Einsclirankung haben aucliA Mayer uudPeters^) behauptet, -wabrend 
Puld®) tUeselbe bestreitefc. Bbenso isfc die Gesobwindigkeit, mit welcber 
sicb Salizylaldehycl imtev dem Binflufi der Lebevaldebydase oxydievt, 
proportional der Konzeutraidon der, letzleren, wie Me dived ew®) ge- 
fundeu bat. Des weiteren zeigte Stade*), dafi die Gteschwindigkeit 
der Spaltung von gut emulgiertem Fett durcb das Magensteapsin der 
Fennentmeuge direkt, der abgespaltenen Fetts'aurequantitat dagegen 
umgekebrt proportional ist 

Die namliche, fast vSUige Proportionalitat zwiscben Keaktions- 
geacbivindigkeit uud Femientmenge wiesen Kestle und L 6 wen- 
hart *') bei der Spaltung des Aethylbutyrats durcb Lipase nach, und 
Slator®) zeigte fttr die alkoboliscbe Garung mittels Hefe, Scbade’) 
fUr die analoge Zuckerzersetzung mittds Alkali, dafi auob bier 
Proportionalitfiit zwiscben Reaktionsgescbwindigkeit und Katalysatoi- 
konzentration besteht. 

Kaialytischc GesetsmCt^^keiten hei poly mol eltularen 
JXeaktionen. 

Bei den env'dbnten Beaktioneu bandelt es sicb iiu allgemeinen 
um m onoraolekulare Vorgange, welcbe das grdfite Kon- 
tingent der katalytischen Prozesse stellen. Daneben exi- 
stieren jedocb zweifellos aucb polymolekulare Reabtionen ®), 
die eiiier katalytischen Beeindnssung zuganglicb sind, und es fragt 
sicb nun, ob sicb die einfacbe Propoitionalifdt zwiscben Katalysator- 
inenge und Bescbleunigung aucb bei diesen Reaktionen besMigt fiudet, 
Oder ob bier eine andere Gesetzm'aBigkeit zutage tritt. 

Es war zuerst Magnanini®), der bei der Reaktion zwiscben 
Jodwasserstoff ,nnd Broinsaure bei Gegenwait von Sfturen eine viel 
scbnellere Zunabme der Bescbleunigung entdeclite, als dem einfacben 
Proportionalitiltsgesetz entspncbt, und zwar stellte sicb heraus, dafi 

‘) Siebe Liteiatm bei Oppenheimei , I'emenfce, 8. Aufl , 1909, S 148, 288 ff 
Fuld, Hofmeisteis Beitr. *, ohem. Physiol, n. Path 8 (1902) 169. 

*) Medwedew, Arehiv d. ges. Physiol. 81 (1900) &5S. 

^) Stade, Beito. z. chem. Physiol u. Pathol 3 (1902) 291, 

') Kastle u. Lbwenhart, Amer. Chem. Jouni. 34 (1900) 491. 

“) Slator, Trans. Ohem. Soc 89 (1906) 181. 

’) Schade. Zeilisolir f. physik. Chem 57 (1907) 1. 

") D h. solche Beaktiones, bei welcUen sich nicht nur em emziges, sondern 
zwei Oder mehreie Molekfile verwandeln. 

*) Magnanini, Gaz. china, ital. 20 (1890/91) 390. XJeber die Reaktion 
zwischen OhlorBllure und Jodwasserstoff siehe Orae, Ohem. News 88 (1908) 276. 
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die Reaktionsgeschwindigteit proportional dem Quadrat der Konzen- 
tration der katalysierenden Wasserstoffionen ist. Und zu dem namlicken 
Resultat fUkrten auch die Untersuchnngen von Kahlenberg^ be- 
zUglich deg Bmflusseg der Salzsame auf die Reaktion zwiscben Zinn- 
chlorflr und Eisenchlorid. Periier zeigten Nernst und Hohmann®), 
dafi die Bildung sowokl als auch der Zerfall der Ester aus Amylen 
und Sauren dem Quadrat der Saurekonzentration entsprechend kata- 
lysiert wird. Auch die Geschwindigkeit der Chlorierung und Biomie- 
rung des Benzols ist nach SI at or®) dem Quadrat des katalysierenden 
Jodchlorids oder Jodbroniids proportional. Endlich hat Dushman*) 
bei der Reaktion zwischen Jodsauro und Jodwasserstoff gefunden, daB 
die Reaktionsgeschwindigkeit in Gegenurart eines Ueberschiisses von 
Jod proportional ist der zweiten Potenz des WasserstofSons, und eine 
analoge Gesetziiillfiigkeit konstatierten Ralph und de Lury ®) fUr die 
Oxydation von Jodkaliuni durch Bialiumbichromat und Schwefelsaure, 
•vvo sich die Geschwindigkeit als proportional dem Quadrat der Saure- 
konzentration erwies 

Es ist das groBe Verdienst von Noyes®), auf die Bedeutung 
dieses Punktea hingewieseu zu haben. Auch hebt Noyes hervor, 
daB eiu solches Gesetz gelten mdsse, wenn das Wesen der Katalyse 
in einer Verniehrung der Reaktionsfdhigkeit der einzelnen reagieren- 
den Substaiizen besteht, Haiidelt es sich z. B. um die BiomsSure- 
Jodwasserstoffreaktion, so ivlu’den in neuti’aler Losung die BrOg''- so- 
Tvohl als die J'-Ioneii aus irgendeinem Grunde heine, reap, iiur eine 
sehi geringe Reaktionsfahigkeit gegeneinander aufweisen’). Durch 
Zusatz von Saure wild diese Reaktionsfaliigkeit fih- beide ICompo- 

') Eablenberg, Jomn. Amer. Chem. Soc. 16. 814 

’) Nernst u. Hohinann, Zeitschr. f physik Chem. 11 (1803) 352. 

») Slator, Ebencla 46 (1903) 518 

*) Dusbman, Jouin. physical Cbem. 8 (1904) 453, nimmt die folgenden 
Beaktiousscbeinata veimutungsweise an* 

2HJ + JO 3 ' = 2HOJ + JO; HJ + HJs + JO,' = HOJ + HJO„ + JO'. 

“) Ralph u. de Lury, Jonm. physical Cbem. 7 (1908) 239 

“) Noyes, Ebenda 19 (1896) 599. 

^) Noyes drfickt sich in der Weise aus, dafi sich die lonen in einem solchen 
„mergeiischen Zitstand beflnden, dafi sie Iteine BeaMiomffthigJmt gegm- 
einander haben, tmd dafi durch Siltcresiisats wegeii Aende'nmg dei En&'gie- 
verhiiUnisse zu jeder lonengattung eine bestmmte Sealchonsfflhiglceit dem 
aktiv gewordemn TeU den and&en gegemlber ertedt wird". 

Es kann die energetisohe Betiacbtungsweise von Noyes gewissersinfien 
als GegenstUck zu der atomistischen Yoistellung von Baschig hbei die 
Formanderung der Molekdie angesehen werden. 
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nenten aufgehoben, und da also die reagierenden Substanzen durcb 
den Katalysator beeinflufit werden nnd nicht unmittelbar deien ge- 
meinsanie Reaktion, so mufi die resultierende GescliTrindigkeit dem 
Quadrat der Kouzentrntion der katalysierenden Wasseretoffionen 
proportional sein, statfc der ersten Potenz, wie es der Fall waie, wenn 
der Katalysatoi iiur auf die gemeinsame Reaktion einwirken wiirde. 

Es ist damit jedoch. nicbt gesagt, dafi dieses Verbalten Mr alle 
biraolekularen Vorgfinge typisch sein mfisse. Denn genau so gut 
kann nur eine der beteiligten Moleklllgattungen so bescbaffen sein, 
dafi ihre Reaktionsfabigkeit gegeniiber der andereii erhSbt wird, 
wabrend diese letztere sick dem EinfluB des Katalysators v6llig 
entziebt. 

Zu dieser Kategorie gebSien diejenigen bimolekularen Reak- 
tionen, bei welcben sich eine cinfache Proportioiialitat zwiscben der 
Geschwindigkeitskonstante und der Katalysatornnenge eigeben bat, wie 
dies bei der Ton Goldschmidt nnd Sunde^) studierten bmiole- 
kulai-en Reaktion zwiscben Nitrokfirpern und Zinncblorttr der Fall ist, 

Zwiscben dem einen Extrem, wo beide Reagentien gleiobrafi,fiig 
durcb den Katalysator beeinflufit weiden, und dem andeien Extrem, 
wo die katalytiscbe Wirkung auf erne der Komponenten Null ist, 
kfinnten dann nocb mannigfacbe Variationen liegen, die durcb eine 
ungleicbe Beeinflussung der beiden Molektilgattungen durcb den Kata- 
lysator bedingt werden. 

Je nacbdem die katalytiscbe Emwirkung auf die beteiligten 
Stoffe sicb mehr dem einen oder mehr dem anderen Grenzfall nabert, 
wfirde die erbaltene Bescbleumgung mebr oder weniger gibfier sein, 
als der ersten Potenz der Katalysatormenge entspricbt, obne jedocb 
die der quadratiscben Konzentration zugebbrigen Weite zu eiTeicben. 
Hierber geboren die Abweicbungen yon der einfacben Propoiidonalitat, 
welcbe Goldschmidt und Sunde bei der Reduktion des o-Nifaro- 
benzaldebyds und der p-Nitrobenzolsnlfosaure durcb Zinncblorlir bei 
Gegenwart grbfierer Salzsaui-ekonzentrationen konstatierten, Ander- 
seits stiefi Herzog®) aucb bei einer nionomolekularen Reaktion auf 
eine qnadratisobe Beziebung zwiscben der Geschwindigkeitskonstante 
und der katalysierenden Enzymmenge und zwar bei der Spaltung von 

’) Goldschmidt u. Suude, Beduktion von NitrokHrpern durch Zinn- 
halogenttre, Zeitsohr. f. pbysik, C!hem. 56 (1906) 1. 

*) Herzog, Ueber alkoholwche Gwung, Zeitsohr. f. physiol Ohem. 37 
<1902/03) 149. 
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Trautenzucker und Pi-uelitzucker in Gegenwart von Zymin^), Zwei 
weniger dui-cksichtige Fiille seien liier aufierdem genanni:. Roebuck®) 
zeigte fttr die Reduktion der Arseusaui-e durob Jodwasserstoff in 
Gegenwart von Schwefelsaure , daB die Reaktionsgesobwindigkeit bei 
konzentrierter Scbwefelsaiire viel lascber wachst, als der Proportio- 
nalitat entspricht, w'abrend bei verdunnter Scbwefelsaure fast genaue 
Proportionalit'at herrscbt. Perner beobachtete Bray®), daB bei LB- 
sungen , welcbe Jodkalium , Kabumchlorat und Salzs’dure entbalten ®), 
neben einer quadratiscben Abbangigkeit von der Wasseristoffionen- 
konzentration eine Bezieliung zur Jodidkonzentration in der Weise 
bestebt, daB eine Vermebrung des Jodids zuerst eine Abnabme, dann 
aber eine lineare Zuuabme der Reaktionsgescbwindigkeit bedingt, 

Wie aus dem rorausgegangenen ersicbtlicb ist, treten scboii 
bei bimolekulai-en Reaktionen verscbiedenartige Einfltisse des Kata- 
lysators auf die reagierenden KBrper sebr baufig zutage. Nocb viel 
mebr muB dies bei tri-odergar quadrimolekularen Vorgangen, 
besonders wenn alle beteibgten Molekble ungleicbartig sind, der Pall 
sein. Diesem TJtnstand ist es wobl zuzuscbreiben, daB bis jetzt kein 
Pall einer tnmolekularen Reaktion bekannt geworden ist, bei welcbem 
im Sinne der Noyesscben Theorie die Gescbwindigkeitskonstante 
proportional der dritten Potenz der Katalysatormenge wilre®) 

') Zymin wird durcli T8ten von Hefe mib Aceton erhalten und reprilsen- 
tiert ein aiemhch gaikvttftigea Handeleprodukb. 

'■*) Eoebuck, Journ physical Ohem. 6 (1902) 865. 

«) Bray, Ebenda 7 (1908) 92. 

^) Wahischeinlich infolge des Verlaufs zweier Reaktionen nebeneinander 
(siehe in diesem Eapitcl weiter nnten) 

®) Br 0 d e, Zeitsohr f. physik. Chem. 49 (1904) 208, betont ttbngens, dafl llber- 
haupt Reaktionen dvittev und haherer Oidnung nioht init Sicherheit gefunden 
sind Hieraus, -wie aus dem Faktum, daB man Reaktionen erster Orduung, die 
keinen Katalysator besitzen, nicht kenne, zieht er den ScMuB , daB sieh habere 
molekulare Prozesse, deren Konstanten nicbt auf bimolekulare Vorgtaige stimmen, 
duicb Annahme von Zwiscbenreaktionen auf solche rednzieren lassen. Der baobst 
molekulare, gnlndlich studierte Vorgang ist die Reaktion z-wiscben Chlorsilure 
und Salzsaure, fflr welobe Luther und Doagall, Zeitsohr. f. physik. Ohem. 62 
(1908) 191, eiuen Renktioiisverlauf achtei Oidnung annehmen, gemdB der Glei- 
chung 2 CIO,' + 2 Cl' + 4 = (2 CIO,) + 013 + 2 H.O. (Da Ghlor die Reaktion sehr 

stark hemmt, -wRchst die Totalgesohwindigkeit beim Durchleiten eines Luft- oder 
Stickstofistromes.) Selbst die Existenz einer noch bSheren molekularen Reaktion ist 
behauptet-woiden, indem Storeh, Zeitsohr f. physik. Chem 19 (1896) 1, die Wasser- 
bildung aus den Elementen bei feuchtem Enallgas ala Reaktion neuntec Ordnung, 
die Wasserbildung aus trockenem Enallgas sogar als Reaktion z wolf ter Ordnung 
auBspricht Es hat diese Annahme jedoch -wenig Wahrsoheinliohkeit fnr sieh. 
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Die tlbeiaus wechselnden Resullate, welche die Untersuchung 
der Knallgaskatalyse bei GegenwaH verscbiedener Kontaktsubstanzen^) 
ergeben hat, zeigen, wie sich unter soldien Umstdnden das Abhangig- 
keitsverhaltnis komplizieren kann*) Aach die Abweichungen vom 
eiafacben ProportioMalitatsgesetz, vie sie monomolekulave Reaktionen 
aufweiseu (so Rohrzuckerinversion and Esterkatalyse in bonzenfaier- 
terer Lbsung nnd aueh andere Vorgange, bei welchen sich aufier der 
betreffenden Molektilgattung auch noch die Molektile der Lbsung be- 
teiligen), fuhit Noyes darauf zurtick, dafi sowohl die Reaktionsfahig- 
keit des Zuckers wie diejenige des Wassers dei Sauremenge propor- 
tional zunehme, wahiend Arrhenius®) zur ErH'arung des TJmstandes, 
daB unter deni Einflufi konzentrierterer Saurelbsungen (ilber 0,1 norm.) 
die Reaktionsgeschwindigkeit mehr vrBchst, als der Proportionalitat 
der WasseistofEionenmenge entaprickt, eine Doppelwirkung der Wasser- 
stofiionen annimnit, ndmhch eine diiekte, inveitierende und eine die 
Menge des aktiven Rohrzuckers beeinflussende *). 

Die von Biedig und Muller v. Benieok®), Bredig und 
Ikeda"), Bredig und Reinders’) sowie Seiiter®) festgestellte 
Tatsache, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wassersto%ei’oxyds 
diu’ch kolloidales Platin, Gold oder Hainase sohneller -vrAchst, als 
der Menge des betreffenden Ratalysatoi's eutspricht, lB>fit sich dagegen 
nioht gem'aB der Noyesschen Anschauung deuten, da das Lbsungswasaer 
bei der Wasseistoffperoxydkatalyse im Gegensatz zu der Rohrzuoker- 
inveision an der Reaktion selbst keinen Anteil hat, und noch wenigev 
liiBt sich Noyes’ Auffassung auf eine Anzahl anderer Katalysen an- 
wenden, wo die Beschleunigung der Reaktion langsamer erfolgt, als 
dem Proportionalitatsgesetz entspricht. 

So wachst nach Schilow®) die Beschleunigung der Reaktion 


') A^gl. Ernst, loo. cit. S. 144, FuBnote 7, und Bodenstein, Rowe, 
Bone u. Wheeler, loc. cit. S. 92, Fofinote 4. 

’) Die Resultate weiden bei dem vorliegenden Beispiel auch noch duroh 
die Heterogenitat dee Systems komplmert. 

“) Arihenius, Ueber die Beaktionsgeschwindiglreit hei dei Inversion von 
Rohrzucker durch Skuren, Zeitschr. f. physik. Chevn. 4 (1889) 286. 

*) Siehe darhber ouch im vowgen Kapitel S. lOS. 

') Bredig u Mliller v Beineck, Uehei anorgamsohe Permente, Zeitschr. 
f. physik. Ohem. 81 (1899) 255. 

») Bredig u. Ikeda, Bbenda 87 (1901) 1. 

’) Bredig u Reindera, Ebenda 37 (1901) 828. 

») Santer, Ebenda 51 (1905) 705. 

») Schilow, Ebenda 27 (1898) 518 
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zwischen Kaliumbromat nnd Jodwasserstoff diarch Moljbdaiisaure 
langsamer als die Katalysatonnenge *). Eine analogs Verlangsamung 
und zwar infolge eiues Eisenzusatzes beobacbtete Brode^) bei der 
Einwirkung dea Kupfersulf'ats auf die lleaktion zwiscben Jodwasser- 
stoff und Wasserstoffperoxyd. Auch de la Croix*') hat bei seiner 
Untersuchung tlber den EinfluB der Verdttnnung auf die Geschwindig- 
Iceit cbemischer Reaktionen gefnnden, dafi die Geschwindigkeit der 
Umsetzung des Acetamids in Gegenwart von Sauren geringer ist, als 
der Saurekonzentiation entspricht. Hierheigehdrige Beispiele liefem 
fernei die fermentativen Prozesse ®). 

1) Debei dieaelbe Reaktion, aber kalalyaiert dmoh Chromsame, siehe Claik, 
Jouvn. physical Ghem 11 (1907) 358, und a. a. 0. in dei voiliegenden Albeit 

*) Far Kaliummolybdat lat Sohilow dei Anaicht, dafi eine logarithniisohe 
Abbilngigkeit vorhege. 

’) Biode, loo. oit. S. 140, FuBnote 5. 

*) de la Croix, Jouin. f. piakt. Chem [N F.] 29 (1884) 478 

") I5in prinzipieller Untereohied zwieohen dei Wiikung an- 
oi'gnnischer Eatalysatoren und derjenigen dei Enzyme besteht 
iiicht, dies zeigen die ausgezeiolinetenIJntersuchungen vonBredig und semen 
Mitarbeitem [loo. cit. u. Biedig, Anorganiscbe Fermente; siehe auch Bredigs 
Antwort, Biochem. Zeitsoln 15 (1907) 184, anf eine Arbeit vonBokorny, Ueber 
die Eontaktieaktion in dei biologiechen Cbemie, Ebenda 12 (1907) 189 31, 1] 
S enter, Liebermann, Scbadeusw. Dei vonOppenheiiner,Manobenernied 
Wochenscbi. 16 (1901) 625, gcaufierte Em'wnnd gegen die Auffassung der Enzyme 
als Katalysatoien, der sich daiauf etntzt, dafi die Enzyme von der lebeiiden Zelle 
sezemiert werden, ist niobt stichhaltig, da fOi die katalytische Natur einee Agens 
seine Hoibinft vdllig gleiohgultig ist. Keine Defimtion und kein Gesetz dei 
Katalyse kUmiiiert eich daruin, woher der Kataly^ator stammt. Ebensowenig setzt 
die Spezifitilt dei Perinentwiikungen dieselben m einen prmzipiellen Gegensatz 
zu den gewobnlioben Katalysatoien [Oppenbeimer, Mdncbenei med. Woohen- 
scliiift 16 (1901) 624], da die letzteien in eehr vielen Fallen genau so gut wie die 
ersteren erne dmcliaus spezifiscbe Wuksamkeit , besilzen (Oetwald, Grundrifi 
3 Aufi„ S 520). So zeigte Brode (loo. cit), dafi bei der Oxydatiou des Jod- 
-vrasserstofTs durch Wasseistoffpeioxyd Wolframshure als starker Eatalysator mrkt,’ 
'wBbrend deiselbe bei dei Osydation des JodwasserstoRs dmch Kaliumpevsulfat 
Oder Bromsilure keiiien Einfiufi anetlbt Bei letztcrer Oxydation wirkt dagegen 
Kalmmbicbioinat intensiv bescbleunigend, wilbiend bei dei Oxydation dee Jod- 
■wasserstofFs mit der dei Bromsuure dock ganz analogen Jodsdure, sowie mit Per- 
Bulfat keineilei Einfiufi wabrgenommen wird Wie so die gewShnlichen Kata- 
lysatoien hauflg den Chiuaktei dei Spezifitat tiagen, so ist andeiseits auch dei 
Einfiufi der Enzyme mcht immer stieng ejiezifisoh. Z.B. ist dae Emulsin (Effiont, 
Diastasen 1, 284, Einmeiling, Anefnhrliches Lehrbuch von Eoscoe-Scbor- 
lemmer 9, 398) niohts weniger ale exklnsiv in der "Wahl dei Substiate; die es 
zu zersetzen vermag, da es auf erne ganze Anzahl Glukoside, nkmlicb Amygdahn, 
Sallzin, Helizm, Arbutin, Fhloiidzm, Konifeim, Daphnin, Aesculin, sowie auf das 
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Anomalien lei fermentativen Kaialysen (falsche 
GleicJigewichte usw). 

Wie Hofmeister, Klug, Maly, Mayer, Briicke und 
Ellenberger gefunden habeu, wacbst zwar die Wirkung des 
Pepsins mit der QuantitSt des Permentzusatzes, aber langsamer als 
das Froportiotialitatsgesetz rerlangt, tind bei gi'oSen Pepsinmengen 
kann bei einem weiteren Zasatz eine Steigerung des Einflusses nicht 
mebr "wabYgenominen werden. 

Aebnlich verbalt sich aucb das Emulsiu gegenUber dem Amyg- 
daHn, fiir welcbe Reaktion Tammann*) festgestellfc bat, dafi mit 

ana Glnlcose, Fraktose nnd Galaktose bestehende Trisacohand, die Rafflnoae, and 
nKSglicberweiaa anoh anf den Milchzuckev *u wiiken vemag (Oppenheimer, 
Fermente S. 220). Bei der Laccaae finden aich ebcnfalla generelle Wirkungen auf 
die verachiedenaten Substanzen, deren Struktur eine leiohte Oxydation mbglicb. 
tnacbt. Dieses Ferment kann z. B. die Dioxybenzole, die ein Chinon dauernd oder 
mtermediilt zu hefarn. vermOgen, leicbt ozydiaren, so wird daa Hydrochmon zu 
Ohinon, 

OH 0 

i !1 



daa Brenzkateohin zu dem hypothetischen Ortbochmon oxydiert' 

OH 0 

6 ^- 6 -" 

Daa schwer oxydierbaie Resorcin, dem ein Metaohinon nioht entaprieht, wird da- 
gegen duroh die Laccaae nioht ongegiiffeu, woduroh eine Spezifitht der Laooaao 
vorgetauaoht wird, wUhrend in Wirklichkeit die Draaohe in dei Natnr des Sub- 
ateatea begrdndet ist (Effront, Diaataaen 1, 318). Immerhiu lat im allgemeinen 
die Spezifitat der Fermente etwas grCder, ohne dafl jedoeh ein andeier ala ein 
bloB gradueller Dnterachied vorliegt, ein gradnellei Dnteracbied, den man, weun 
man weib gehen mil, nach Tammann, Zeitadir. f. phyaik. Ohem. 18 (1895) 426, 
in der Weiae faasen kann, daB rich die Fermente zu den Sauren wie Spezial- 
zn Grnppenreageutien Terhalten. Bbenao aind die Geaetze, nach welohen die 
Enzyme wirken, in den groBen ZBgen identiaoh mit denen der Katalyaatoren, 
■wenn aia each in den Details dundi aekondar emgieifende Stbrungen mannig- 
faoho Abweichungen erfahren. Far die aikoholiache Gavnng bat Brovn, Jonm, 
Chem. See. 81 (1902) 373, die GKlItigkeit der nkmlichen Gesetze featgeatellt. 

*) Siehe Oppenheimer, Fermente S. 100. 

“) Tammann, Ueber die Wirkong dex Fermente, Zeitschr f. phvsik Chem. 
3 (1889) 25, 
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der Vermehrung der Permentmenge erst die Menge der Spaltungs- 
produkte zunimmt; bei fortgesetztem Fermentzusatz erleidefc jedocb 
deren Quautitdt keiue weitere Veimebrung, sondern lafifc schliefilicb 
sogar eine Abnabme erkennen 

Zui Erklarung dieser merkwlirdigen Verh'altnisse liegen zwei 
MSglicbkeiten vor, die beide auf eme chemiscbe oder pbysikaliscb- 
cbemiscbe , direkte oder mdirekte Inaktivierung des Enzyms 
binauslaufen. 

Wil’d nSmlich durcb irgend eine chemiscbe Reaktion, welche 
ein Ferment in seinem Substi-at erzeugt, em Moment gescbaffen, 
welches dauernd oder vorttbergehend das Enzym nnwirksam zu machen 
vermag, so wird die langsamere Wirkung und der Stillstand der 
Reaktion verstandlich. Wie schon Liebig und Wohler^) bei der 
Einwirkung von Emulsin auf Amygdahn konstatierteii, und wie 
Tammann ®) neuerdmgs gefunden hat, h'angt die Grenze, bei welcher 
ein soloher Stillstand eintritt, von den verschiedensten Bedingungen 
ab; so von der Permentmenge®), von dem Verhaltnis, in welohem die 
Quantitdten der Ausgaugsmaterialien und diejenigen der Umwandlungs- 
produkte zueinander stohen, von der VerdQnnung des Systems und 
endlich von der Tempeiatur 

So wird z. B. das sog. faJsche Oeioieht*) fiUher erreiolit, wenn 


‘) Liebig u. WShler, Ann. Chem. 28 (1889) 1. 

») Tammann, Zeitsobi. f. pbysik. Chem. 16 (1892) 285, 18 (1896) 428. 

*) Kastle u. LBwenhait, Amei. Chem. Joum. 24 (1900) 491. 

*) Siehe fiber die falschen Gleiohgewichte: Bodenstein, Gas- 
leaktionen in der ohemischen Kinetik, Zeitschr. f physik. Chem 29 (1899) 147, 
295, 315, 429. In letzterer Arbeit widerlegt Bodenstein am Selemvasseistoff 
Pfilabons Annahme [Compt rend. 121 (1896) 401, 124 (1897) 360; Dissert., 
Pans 1898; Zeitscbr. f physik. Chem. 26 (1898) 659], dafi hier Msohe Gleich- 
gewiohte in Betraobt kommen, wahrend Dnbem, Znr Piage von den falschen 
Gleiohgewiohteni Zeitschr f. physik. Chem. 29 (1899) 711, sich daffli ausspiicht, 
dafi beira Sohwefelwasseistoff eine falsche Grenze bei einer beatimmten Temperatur 
vorliege, die aber mit der Menge des Schwefels waobst und bei binreichender 
Quantitat desselben so hocb Iiegt, dafi die wiikliche Grenze erreioht werde. Auch 
bei der Kuallgasvereiuigang konnte Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chem. 29 
(1899) 665, kein falsches Gleichgewicht konstatieren, dessen Vorhandensein Hdlier, 
Ann. Chim. Phys. [7] 10 (1897) 521, [7] 11 (1897) 77, hehauptete Siehe ferner: 
Gantier n. Helier, Compt. rend. 122 (1896J 566, 184 (1897) 1267, 1276, sowie 
Berthelots Polemih gegen Gautier. Berthelot, Bemeikung fiber die Be- 
grenzung chemischer Beaktionen, gelegenUich der Mitteilung des Herrn Gau- 
tier, Compt. rend. 124 (1897) 1273; Marchis, Deber die falschen ohemischen 
Gleichgewichte, Jouin. Physique [3] 10 (1901) 625. 
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von Anfang an die Reaktionsprodukte zugesetzt werden^). Dieses 
Verhalten entspriclit nnn Punkt fiSr Punkf; demjenigen einer ge- 
wfihtiliclien uinkelirbaren Beaktion, ein Verhalten, welches bei letzterer 
als eine einfache Folge des Massenwiikungsgesetzes be- 
trachtet wird 

Dasselhe sagt bekanntlich aus, dafl das Produkt der nm- 
gesetzteii Snbstanzmengen dividiert dnrch das Produkt 
der Ausgangsmaterialien eine Konatante ergibt, oder mit 
anderen "Worten, daB das Produkt der Komponenten auf der rechten 
Seite einer chemischen Gleiohung dividiert durch das entsprechende 
Produkt auf der linken Seite eine Konstante ist: 



Darin liedeuten C,, die Konzentrationen dei Stoffe auf dei linken Seite, C,', 
Oj' die Konzentiationen der Molekulgattunjfen auf der rechten Seite der Glei- 
chung, und ni, n^ und n,', geben die Aszahl dei Molekule an, rut velebei 
die betreffenden Stoffe auf dev linken und rechten Seite der Gleiohung an der 
Beaktion heteiligt eind. 

So wUrde sich bei dem klassischen Beispiel der Esterbildu'ng : 
CHa-COOH + CsHs—OH = CHa-COOOjH, + H,0 
die Gleiohgewichtskonstante folgendermafien ergeben: 

g _ Oniitdr » CwiBser 

Cs#ure • Cijitohoi 

Aus der Pormel UBb sich herauslesen, dafi eine Vermehrung 
eines oder beider Ausgangsmaterialien eine Stdrung des ursprunglichen 
Gloiohgewichtes bervormfen naufi, indem nun die Beaktion von neuem 
so lange fortschreitet, bis die gebildeten Endprodukte im Z’dhler den 
Zuwachs an Ausgaugsniaterial im Neiiner kompensieren, wie dies auch 
Tammann (loc. cit.), sowie Moritz und Glendinning *) beim 
Amygdalin nacbwiesen. 

Der den neuen Mengenverhaltnissen entsprechende Gleichgewiohts- 
zustand wird in demselben Sinne gestort, wenn man die Endprodukte 
auf irgend eine Weise aus dem Reaktionsgemisch hinwegsehafft. 
Es sebreitet danu die Beaktion bis zum Aufbruoh der Ausgangs- 

') Tammann, Zeitschr f. pliyaik. Chem. 3 (1889) 25. Auch Viaser, 
Bbenda 62 (1905) 257, sagt, daO die Intensitat ties Enzyms als Agens abhangi'g 
sei von der llonzentiation dei sich umaetzenden Subatanz, sowobl als von dei- 
jenigen der Spaltungspiodukte, Ebenso wird naob Yisser die Aktivitdt desEn- 
ayms dureb das Medium beeinflnJJt. 

Siehe Duxlaux, Traite de microbiologie 3 (1899) 167. 
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materialien fort. Dies haben ebenfalls Payen und Perso'zO 
der Vevzuckerung der Stsn-ke konstatiert. Entfernten sie den gcbil- 
deten Zucker dnrch Giirung, so war die Verznckernng eine viel voll- 
standigere. Das ndmhcbe zeigfce Tammann*) bei der Hydrolyse des 
Koniferins durob Bmulsin, wo die Beaktion bedeutend weiter ging, 
wenn das entstandene Saligenin ausgeathert wui'de, und in ahnliciier 
Weise konnte Lindet®) die Bildung der Maltose dadurch weiter* 
treiben, dafi er dieselbe inittels Pbenylhydiazin aus deni Beaktions- 
gleicbgewicbt eiitfernte. 

Umgekebrt muB ein Zusatz der Endprodukte eine Stdrung des 
Gleichgewicbts nn entgegengesetzten Sinne hervoiTufen; denii nun 
kann die Konstante nur dadurcb erbalten bleiben, daB die VergroBe- 
rung des Zablers durcb eine entspreobende VergrSfierung des Nenners 
in der Pormel des Massenwirkungsgesetzes wiedei ausgegbcben wird ; 
d b. also der Zusatz der Endprodukte bewirkt eine urn so erbeb- 
lichere Ettckbildung der Ausgongsmaterialien, je grdBer dieser Zu- 
satz war. 

Aucb der EiiifluB der Temperatui’, wie ibn Tainmann bei dem 
sog. ^falschen GhicJigewicM" komtatierte, findet sicb bei gewobn- 
licbeii reversiblen cbemiscben Reaktionen wieder, dereu „eclites 
Glcichgcwiolif* ebenfalls dui’cb Teinperaturanderung verscboben wird, 
wenn sicb die Gleiobgewicbtskonstante niit der Temperatuv andert, 
was nacb vaii’t Hoff dann der Pall ist, wenn die Reaktion euie 
positive Oder negative Warmetdnnng besitztO- 

Bndlich besitzt aucb die von Tammann bei den ,,fal8chen Gleich- 
gemcJitcn" festgestellte Einwirkung einor Konzentrationsveranderung 
des Systems ibr Analogoii in dem Verbalten der „echten Qhichgcivkhtc” 
die aucb durcb Vermehrung oder Verminderung der Gesamtkoiizen- 
tration in dem Sinne verschoben werden kdnnen, der die aufgezwungene 
Druokanderung zu vermindeni tiacbtet®). 

’) Payen u Persoz, loc. cit historischer Teil, S. 16. 

Tammann, Zeitsohr f. physik. Chem. 18 (1895) 428. 

*) Lindet, zitieitnach Bredig, DieElomente dei ohemisolien Kinetik usw., 
Ergeb. d. Physiol. 1 (1902) 195 

'*) Vgl das Kapitel; Die Theonen der Katalyse, S. 41, FuBnote 1. 

‘) Eine solcbe Gleichgewiehtsverschiebvmg dnrch Aendemng der Verdilnnung 
des Systems tntt dann ein, wonn das Prodnkt im ZElbler des Massenwi'rkungs- 
gesetzes und dasiienige im, Nenner sicb dutch die Konzentrationsvermehrung Oder 
Verminderung nicht einander propoitionol zu .indeiu veimdgen Die durcb die 
VolumUnderung herbeigefubrte StBrung des Gleiohgewicbts mufi dann dutch ein 
Fortschieiten dei Reaktion von links nacb recbts oder im entgegengesetzten Sinne 
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Da sioli also die ,,fdlschen GletGhgewichte‘‘ von den ^ecMeti 
Oleieligewichten^ kaum unterscheiden und da zudetn init absoluter 
Sicherheit bei keiueni der bescbriebenen Palle der Nachweis erbracbt 
ist, dafi das langsamei'6 Ansteigen der Eeaktionagescbwindigkeit, der 
soblieBliobe Stillstaud der Reaktion usw. unter solcben Verbaltnissen 
erfolgt, dafi das Massenwirkungsgesetz eine ausreicbende ErklSrung 
dafttr niobt mebr zu bieten vermag, so kann man sicb des Gedankens 
nicbt erwehren, dafi bei einem Teil der als ^falsche GleicJigemchte'‘ 
bezeicbneten Ersobemungen die ^FalscJiJmt* dock etwas problematisch 
ist; ja vielleiobt -ware auch dieser neue Begriff von einem so aus- 
gezeicbneten Gelebrten wie Tammann nicbt gepragt -worden, wenn 
zn der Zeit seiner ersten Arbeit auf diesem Gebiete die bis dabin, ancb 
von Tammann selbst, vergeblich gesncbten reversiblen Perment- 
reaktionen bekannt gewesen waren. 

Dafi z. B. bei der Wirkung des Emulsins auf Amygdalin eine 
reversible oder nicbt reversible Biudung des Enzyms (womit die falscben 
Gleiohgewicbte in Znsammenhang gebracbt warden) wenig Wabi> 
scbeinlicbkeit besitzt, beweist unter anderem ein Versuob T am man ns “), 
wonach Emulsin, welcbes durcb seine Eiuwirkung auf eine Amygdabn- 
ISsung ^inakhviert'^ woi’den ist, in diesem fUr Amygdalin passiven 
Zustande filbig seiu kann, auf eine SalizinlSsung einzuwirken. Obne 
die willkUrlicbe und durcb nicbts gestUtzte Annabme zu macben, dafi 
das Salizin imstande sei, die inakbve Yerbindung zwisoben dem 
Emulsin und den Spaltungsprodukten des Amygdabns zu zersefczen, 
ergibt sicb die Erkl'drung far das merkwlirdige Verbalten ganz von 
selbst, weun man annimmt, dafi es nur die Spaltungsprodukte sind, 
die in diesen und abnlicben Fallen einfacb nach dem Massenwirkungs- 
gesetze eine spezifiscbe Hemmungswirkung auf das betreffende Enzym 
ausUben; dasselbe kann daher gegeufiber einem andern Substrat, von 
■welobem nocb keine Spaltungsprodukte in der Lfisung vorbanden sind, 
vSllig aktiv eiscbeinen. 

•wiedev ausgeglichen warden, nnd zwar reagiert das System naoh dem Satz vom 
„kleinsten Zwmge" in der Weise, dafi beim VerdUnnen die Molekelzahl zu- 
nimmt, Bei der Eeaktion Aldehyd-Paraldehyd 

30H,CH=0 tZ (CiiH^O), 

versobiebt sicb demuacb das Gleicbgewicbt zugnnsten des Aldehyds. 

‘) Bredig betont diesen Standpnnkt ebenfalls m semer sobdnen Arbeit 
(loc. cit, S 145, Fuflnote 8). Nach semer Ansicht liegt jedooh ein komplizierteres 
und ungewObuIicbes Gleicbgewicht zwiscben Amygdalin, seinen Spaltungsprodukten 
und dem Euzym vor. 

*) Tammann, Zeitschr. f. physik. Ohem 3 (1889) 25. 
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Keineawegs soli jedoch bestritten werden, dafi reversible oder 
irreversible Bindungen zwiscben Ferment und Substrat bzw. dessen 
Umsetzungsprodukten bei mancben andeien Enzymreaktionen eine 
wicbtige EoUe spielen, daB sie unter Umstanden die hauptsaclilicbe 
Ursacbe far die Abweicbungen von den katalytiscben G-esetzmaBigkeiten 
bilden, und dafl sogar haufig die Wii-ksamkeit des Permentes auf ein 
Substrat gebunden ist an eine primare Verankerung des spalteuden 
Agens an die umzusetzende Substanz. Es kommt aufierdem fUr diese 
Abweicbungen ein wichtiger Paktor in Betracbt, den Tammann^) 
selbst unter anderem zur Erklarung der besprochenen, ebeu als Jalsche 
GldchgmicMe'^ bezeicbneten Erscbeinungen beim Emulsin herbei- 
gezogen hat; es ist die beschvankte „Lelensctauer'^ ^ welobe den fer- 
mentartigen Substanzen zukommt Es ist dies eine EigentUmlicbkeit, 
die auBer auf den gewobnlichen ^AJtemngserseheinungeti"' ^ wie sie 
alien kolloidalen Losiingen zukommt*), auf einer irreversMen Ver- 
tlnderung der labilen cbemiscben Struktur des Permentes beruben kann. 

Wie Tammann fand, gebt diese mit einer fortscbveitenden 
Inaktivierung verbundene tfmwandlung des Enzyms neben der Ein- 
wirkung des letzteren auf das Substrat einber, ohne dafi jedocb die 
Eigen verbnderung — die Innenreaktion — des Permentes mit dessen 
AeuBerungen auf ein Substrat in Zusammenhang stebt. Vielmebr voll- 
ziebt sicb die Inaktivierung selbst obne das Vorbandensein eines zu 
katalysierenden Stoffes ®) uud zwar innerbalb gewisser Grcnzen, gemaB 
einer Beaktion erster Ordnung. DaB es sicb bei diesem Yorgang um 
einen cbemiscben Prozefi bandelt, beweist aucb der Umstand, dafi 
sicb nacb Tammann das van’t Hoffscbe Temperaturgesetz*), 
dem die cbemiscben Reaktionen geborcben, bieibei gfiltig gezeigt bat; 

') Tammann, Ebenda 18 (1895) 426. 

^ Mit dem kolloidalen Chaiakter hfingt wobl auch die von Ernst, Zeit- 
schrift f. physik. Chem. 37 (1901) 454, 476, bei der Wirknng des kolloidalen 
Flatins auf Enallgae beobacbtete, mit dei Temperatur zunehmende spontane In- 
aktivierang des Eataiysators zusammen, so'wie moglicberweise die von Erode 
oc. cit.) gezeigte Inaktivierung der Eiaensalze bei dor Eatnlyse der Wasserstoff- 
peiozyd'Jodwasserstoffreaktion in essigsaurex oder ozalsaurer LOsung. Dagegeu 
beruht die zunehmende Unwirksainkeit des CoUorgols auf Wasserstoffperozyd- 
losungen naeh Mae Intosh, Joum. of phys. Chemistry 6 (1902) 16, auf einer 
AuflBsung des kolloidalen Siibers in Wasserstoffperoxyd, wobei eine inaktive Vei-- 
bindung entstebt. Vgl. ferner Maachot u. Wilhelms, Ber. d obem. Ges 34 
(1901) 2479. 

*) Effront, Diastasen 1, 140. 

*) van’t Hoff, Vorlesungen 1, 222; van’t Hoff-Oohen, Studien zui 
ohemischeu Dynamik 126; vgl. aucbHernst, Theoietische Cbemie, 6. Aufi., 1909. 
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d log k __ A ■ B p 
(IT -t'^T'^’ 

integriert ergibfc cliese Gleichung in dem nach Arrhenius haufig ge- 
nUgenden einfaclisten Fall, wo die Konstaiiten B luid C = 0 warden : 



T, und Tj Sind zwei veischiedene absolute Temjieiaturen. k, und k„ sind die 
Gesebwindigkeitskonstanten dei betreffenden Reaktion bei den angegebenen Tem- 
peraturen. A, B und C sind von dev Natnr dev Reaktion nbliangige Konstnnten. 

Mit dem rascheu Anwachsen des Autoinaktivieiungsvorgangs 
hangen nun die meikwilrdigen Erscheinungen zusammen, die bei den 
Reaktionen der Fermente und deren anorganiscben Doppelgaugern 
bei Temperatursteigerung wabrgenommen werden, und die nacb 
Duclaux®) und Tammann®) auf der Superposition zweier 
entgegengeaetzter Effekte der Tempei atur erbSbung be- 
ruben. 

Bei Warraezuftthr steigt die Gescbwindigkeit der Reaktion, 
welcUe clurcb das Enzytn katalysiert wird, es steigt aber dadurch. 
gleichzeitig auch die Gescbwindigkeit des Absteibeprozesses, welcbe 
der Geacliwindigkeitssteigerung der Enzymlcatalyse entgegenwirkt, 
indem diese letztere wieder abbangig ist von der Menge des in jedem 
Augenblick vorbandenen Fermentes. Es mu6 daber emeu Teinperatur- 
punkt geben, wo die yerminderung des Enzyms geiade eine solcbe 
Herabsetzung der Reaktionsgeschwuidigkeit bewirkt, dafi dadurch die 
Bescbleunigung, welcbe die Temperaturerbfibung bervorruft, kompen- 
siert wird. Die Gescbwindigkeit der katalysieiten Reaktion besitzt also 
ein Maximum; steigert man die Temperatur weiter, so kSmpft deren 
gescbwiiidigkeitsverinebrender Emflufi vergebens gegen die Folgen der 
Fermentverinindeiuug an^), so daJ5 die Reaktion immer langsamer 
und langsamer verlduft und scbliefilicb auf Null berabsinken kann. 

Untev Beibcksiclitigung des fermentatiren Absteibeprozesses hat Tam- 
mann®) eine GleicLung abgclaitet, welcbe gestartet, aus den Anfangskonzentm- 

') Bredig, Anoiganische Fermente; Bredig u Mtlller v. Berneck, 
Ikeda, Keindeis usw., loe. cit.; Ernst, loe (at 

Duclaux, Trait§ de Microbiologie 2 (1899) 171 fF. 

“) Tammann, Zeiteohv. f. physiol Chem 16 (1892) 316. 

*) Da der Absterbeprozefi , wie gesagt, em gewohnlicber chemischer Vor- 
gang ist, so war zu erwaites, daS die AbkOblung der Enzyme auf die Temperatur 
der fltlssigen Luft dieaelben nicht zu schiidigen vennag, wie dies von Pozeiski 
[Riobard Meyeie Jahrbuch d. Chem 10 (1900) 248] ancb besfcatigt wuide. 

®) Tammann, Zeitsobr f pliysik. Chem. 18 (1895) 436. 
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tionen des Substrates (a) und des Enzyms (b), wenn die Geschwuidigkeitskonstanten 
des Haupt- und Nebenprozesses k und k' gegeben sind, die zu emer bestnnmten 
Zeit (t) iimgewandelte Quanlitilt (x) des Substrates zu bastiuimen , welobe der 
Enzymiviikung unteiliegt. Nimmt niau an, dafi die Gesohwiiidigkeit der letzteren 
in jedein Augenbliok der Konzentrnlion des zu verwandelnden Stofifea sowobl als 
der Konzentration des aktiven Enzymbiuchteils piopoitional ist, so lautet dei 
mathematische Ausdruok fUi uben diese Gesohwindigkeit. 

-^ = k(a-x) (b-y) (a) 

wenn a die uisprtinghch (zur Zeit t = 0) voihandene, x die zu emer beliebigen 
Zeit t umgewaudelto Substratmenge bedeutet, wuhrend b die anfanglicli vor- 
handene, y dagegen die zui Zeit t maktivieite Enzyminenge vorstellt und k die 
Gescbwindigkeitskonstante dieser Hauptieaktion ist*). 

Da del Nebenpiozefi dei Fermentinaktivierung nach Tammann einer 
Gleicbung eister Ordnung folgfc, so muB die Geschwindigkeit dieses Vorgangs 
proportional der in jedem Augenblick vorhandenen Enzyminenge seiii, gerade so, 
wie z B. bei der ebenfalls mononiolekulaien Rohrzuckennversion die Inversions- 
geseliwindigkeit propoitional ist der jeweilig in der Lbsung noch vorhandenen 
Bohrzuckeikonzentration. Diese Deziebnng zwisclien der Konzentration des sith 
luiisetzenden Stofiea und der Geschwindigkeit des betieifenden inonomolekulaien 
Vorgangs '“j wird duroli die folgende Gleichnng ausgedrllckt; 

Der Gescliwmdigkoitskoefflzient des Abslerbepiozesses 

k' = |log^ (b> 

Aus den Gleiohungen 1 und II resultiert nun die folgende Gleiohung fUr die Ge- 
sohwmdigkeit des feruientativen Hauptprozesses 

4r = b k.e-'‘'‘(o-b) *). 

Daraus ergibt sioh duicb Integration die erwahnte Tammannsche Pormeli 

Beruht das Inaktivwerden eines Pennentes nicht auf emem von der kata- 
lytischen Hauptreaktion unabhnngigen PiozeB, sondem ist diese Inaktivierung 
cine Polgewirknng der Hauptreaktion, indem das Ferment duroh die Reaktions- 
produkte gebunden oder m eine andere inaktive Form ubeigefilhrt wild, so liflfc 
sioh aueh diese Beziebung mathematisch foimulieren 

Wenn z. B, die fiagliche Beakbon von erster Ordnung ist, so gilt ohne 
Katalysator ftti dieselbe die bekannte Gleichnng- 

-|f = k(a-x) *). . . (I) 

Fugt man nun ein Enzym bmzu. so geht diese Gleiohung ubei m 


') Die Differenzen (a — x) und {b — y) sind demnach die in jedem Augen- 
bliok noob vorhandenen Konzentiationen des Substrates und des aktiven Enzyms. 
Siebe die Ableitung dei Gleichijng bei der Bohiznokerinversion. 
e = Basis des nathi lichen Logarithmen^stems. 

a = urspiungliche Substiatmenge, x = naob der Zeit t umgewandelte 
Substratmenge a — x ist also die jeweihg vorbandene Eonzentiatiou. 
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-^ = [k + T(b-y)](.i-x) (II) 

Die Gesohwindigkeitskongtante in Gleicbung (I) erfahrt also dnich den 
Katalysator einen Zuwaoha um ^(b — y)i wonn t erne fflv da? betieffende Bnzym 
spezifiscbe Konatante, die seine Wirksamkeifc angibt, bedeutet, waibrend b wiederum 
die urspiUngliebe, y die dureh die Eeakfcion odei deren Produkte inaktmerte 
Enzymmenge vorstellt. Da nun nnter den gegebenen Vovaussetzungen die in- 
aktivierte Enzymmenge y erne Punktion Lf(x)] derMenge der als x bezeiobneten 
Umwandlungsprodukte sein muS, so kann man in der Gleicbung (II) an Stelle 
von y f{x) eiuaetzen und eilialt: 

-||-=[k + T b-f.f(x)](a-x) (UI) 

Ueben die Reaktionsprodukte eine epezifisob bemmende Wirkung auf den 
Eatalysatoi aus (..negative Autokatalyse*), so wird die Gleicbung (III) nocbdurcb 
em negatives Zusatzglied [— SF(x)] komphzieit, welohes zum Auadiuck biingt, dafi 
diese Heminung ebenfalls abb&ngig ist von dei Quantitilt der Beaktionsprodukte. 
S ist eiue von der Natur dieser Beaktionsprodukte abbkngige Koustante. die deren 
liemmenden Eiuflud ausdillckt. Ea geht dann also die Gleicbung (III) liber m* 


4|- = [k-bTb-TfW->I’W](a-*) (IV) 

Ziebt man die beiden Zusatzglieder ff(x) -b8[P(x)] zusammen, indem man sie 
= S (x) setzt, so wird ; 

-||- = [k + Tb-S(x)](a-x) .... (V) 


lat k yb = S (x), so •wird, da k -b y b — S (x) = 0 ist, die Eeaktionsgescbwindig- 
keit-^^ = 0; d. b. es tntt dei dem falscben Gleicbgewicbt entspieobende Zu- 

stand ein, wie dies Ostwald') fur Beaktionen, welobe emeu negativen Katalysator 
bilden, abgeleitet bat 

Beispiele fUr solobe negative Autokatalysen Bind auob die von Henry*) 
und Co 11a n’) untersuchten Eilllo dee Uebergangs der Oxysftnren in ihre Laktone. 
wo durob die Reaktion das katalysierende Wasserstoffion dei Sknren versobwindet 
— Gleiohviel weloher Ursacbe nun in einem speziellen Pall die Inaktivierung eines 
Enzyms zuzuscbveiben ist, auf die Tatsaobe ibres Yorbandenseins kann der Dm- 
stand ziirUckgefilhrt warden, daB die Beaktionsgeschwindigkeit langsainer wBchst, 
als der zugesetzten Parmentmenge entspricbt. 

A-Uch in bezug atif die Abhangigkeit von der Substratkonzen- 
tration sind Abweicbungen zu konstatieren, welcbe der zeitlicbe Ver- 
lauf einer und derselben Reaktion aufweist, je nachdem sie durcb ein 
Feiinent Oder aber durcb emeu einfacben, nicbtkolloidalen Katalysator 
bescbleunigt wird. 


*) Ostwald, Lebrbuob [8] 2, 271. Daaelbst finden siob auob die Integrale 
der angegebeuen Gleicbungen. 

*) Ostwald, Lebibucb [8] 2 , 273 und loc. cit. am Sohlusse dieses Kapitels. 
') Ebenda 
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O'Sullivan und 'Tliouipson*) haben zwar die Ansicht vertreten, dad die 
Bobrzuckerinversion durob die Invertase nacb dem zuerst von Wilbclmy’) fur 
die Eobrzuckerinv'ersion duich Bfturen abgeleiteten logarithmiBohen Zeitgesetz 
einer monouiolekularen Reaktion erfolge. 

Duolaux®), Barth*) und Brown*) zeig- 
ten jedocb, dad die G’eschwindigkeit bei 
der luvertasereaktion keineawegs der je- 
weihgen Bohrzuokerkonzentration piopoi- 
tional iat, wie ea daa logarithnusrbe Gesetz 
verlangt, sondern aiob aU unabhkngig von 
dieser Eonzentration eiweiat; wenigstensin 
beatiinmten Gebieten eraebeint also die In- 
veraionsgeaohwindigkeit bei konstanter En- 
zymmenge ebenfalls konalaut tiotz der sukzeasiven Veianderung dee Robrzuckers. 

Grapbisob wird der zeithcbe Verlauf der Rohrzuokermversion durob Sauren 
duich die obenstehende logarithmiache Eurve (Fig. 1) daigestellt, wo die Zeiten 
tp tj eines bei einei beatimmten Tempero- 
tur ausgefilbrten Veiaucbes als Abszisaen 
und die bei diesen Zeiten (t) beetimmten 
Eonzeutiationen (c) des Bobrzuckers als Or- 
dinaten in daa Eoordinatenaystem einge- 
tragen sind, 

Der zeitliohe Verlauf der Robrzuoker- 
inveraion durob Invertase wttrde demgegen- 
tlbei durob eine Gerade gegeben (Fig. 2). 

Tanimann*) batfbr den vorliegenden Fall bei beatimmten Enzyminengen 
den ivAinlioben linearen Veilauf konstatiert, fttr andere Enzymmengen dagegen 
erhielt er die logaiitbmiaoba Euive I, und bei Gegenwart von sehr wenig Fer- 
ment konnte er sogar Eurven feststellcn, Abnlich geformt wie diejenigen auto- 
katalytiaohei Vovgange’) (aiehe Fig. 3, S. 209). Tammann acbliefit daraue, daB 
der Veilauf der nnter fermentativen Euifldaaen etattfindenden Reaktionen kompli- 
zierteren Gesetzen folgt ala deijemge ondeiei katalytiacber Frozesae 

Bei der Wiikung der Diaatose auf Starke wiesen Blown und Gleu- 

*) O'Sullivan u. Thompson, Joum. Chem. Soo. Trans 57 (1890) 926. 

*) Wilhelmy, loo. rat unter der Literaturzusammenstellung liber Bohr- 
zuckerinveision im vorigen Eapitel S 97, FuBuote 1 

*) Duolaux, Traite do microbiologie 2 (1899) 187. 

*) Barth, Ber. d. chem. Ges. U (1878) 474. 

*) Brown, Proo. Soo. Chem. London 18 (1902) 41. 

“) Tammann, Zeitschr. f. physik Chem. 3 11889) 85, 18 (1895) 486; Zeit- 
scbiift f physiol. Chem. 16 (1892) 281. 

’) Oder auob solcber Vorgdnge, bei denen ein negativer Katalysator im 
Verlauf der Reaktion zeistOit wird, wodurch die Reaktion, gleioh wie bei der 
Autokatalyse, wo ein positiver Eatalysatoi im Verlauf der Reaktion hinzukommt, 
eine Bescbleunigung erfdbit. Es ist bemeikenswert, daB die von Henry (siehe 
welter unten S. 162) aufgestellte Gleichnng (a) den kinetiscben Gleicbungen fur 
die Autokatalyse sehr ahnlich ist (Ostwald, Lehrbuoh, 2. Aufl., 2 (1902) 264) 
Woker, Die Eatalyse. Die Bolle der Eatalyso in der aualytisoben Chemie. 11 


Fig. 2. 
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dinning*) aimliohe Eigentumliclikeiten beziighcli dea Beaktionsverlaufes naoh, 
indem bis zu emer Starkeumwandlung von 30 — 40% <^*13 Verhalten duroh eine 
Gerade, bei weitevgehender Dmwaadlung jedoch duvcb erne der loganthmiaohen 
selir ahnlicbe Kmva gegeben wnrde Auoh SjCqviat*) konnte bei der EiweiB- 
spaltung duroh Pepsin erst naoh ziemlich weit foitgesohrittener Umsetzung eine 
logaxithmische Kurve eihalten, withiend Dubourg*) bei der Veizuokerung der 
Starke duroh eine Urmdiaetase und I’nld*) bei dev Wiikung des Labs auf Kasein 
fanden, dafi die Umwandlungskurve eine lineare Funktion der Zeit lat. 

Heniy”) hat auf Grund seiner eigenen Versnche sowie deijenigen von 
Taminann und O'Sullivan liber die Wirkung der Invertase die folgende 
Gleichung flii die Beaktionsgeschmndigkeit aufgestellt: 

4i-=k,(i+.i)h-.) (.) 

Hierin bedeutet a die ursprunglidh vorhandene, x die zur Zeit t nmgewandelte Rohr- 
zuckermenge, wS^hreud k, und e fflr dieselbe YerBuchsreihe und bei koustantei Enzym- 
inenge Konstanten sind. Da e dem Wert 1 sehr nahe kommt, so kann man setzen * 

(B 

Die Gleichung fdr monomolekulare Reaktionen = k (a — x) orfSlhit also 

bei der Uebertragung auf den zeiUiehen Yeilauf feimentativer Piozesse eineKom- 
plikation, mdem die Gesohwindigkeitskonstante k zu dem variablen Ausdiuok in der 
eokigen Elaminei wd, der propoitional dem lelatiren Inversionsgrad") zunimmt. 

Duich Integration hefeit die Henry sohe Diifeientialgleiohung. 

■ ■ (i> 

wkhiend die Integration der gewOhnhchen Gleichung fiir monomolekulare Reak- 
tionen = k (a — x) zu dem Ausdruck: k = -^ log ■ ftlhi't. 

DaJl die Hem y sohe Pormel der letztgenannten Pormel fill die Enzym- 
■wirkungen uberlegen ist, beweiaen folgende Veisuchsdaten Henrys fur die In- 
veitaseinveision einer 107°igcn Bohrzuckerlosung bei 30”, wo die in der dritteu 
Eolonne veizeichneten k-Werte, die der Gleichung k^-^log ~ ^ entspieohen, 

ziemlioh variabel sind, wnhrend die m der vierten Kolonne verzeiohneten, naoh der 
Henryschen Gleichung berechneten, sich als konstant ergeben haben (Tab. S 163) 

Einer eigenartigen GesetzmaOigkeit scheint der zeithche Yerlauf der Oxy- 
dation des Sakzylaldehyds duich die Leberaldebydase unterworfen zu sein, da 


*) Brown u. Glendinning, Proc. Chem. Soo. 18 (1902) 43. 

”) SjOqvist, Zentralbl f. Physiol, 9 (1895) 4G0 
•) Siehe Duolaux, Traitd de microbiologie 2 (1899) 137. 

“) Puld, Hofmeisters Beitr. z. chem Physiol, u Pathol. 2 (1902) 182. 

”) Heniy, Zeitschr. f. physik. Chem. 30 (1902) 194. 

“) (a— x) reprSUentiert die zu iigend emei Zeit t nooh voihandene Rohr- 
zuokermenge, (der relative Invetsionsgrad) das YevhSLltnis zwischen umge- 
wandelter und uisprtlnglicher Substanzmenge. 
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t 

X 1 

a 1 

k 

2fc,')' 

48 

0,099 

0,000943 

0,00180 

158 

0,33d 

0,001126 

0,00191 

242 

0,492 

0,001215 

0,00198 

S61 

0,661 

0,001301 

0,00191 

542 

0,814 

0,001348 

0,00182 


Medwedew®) fand, daB bei Anwesenheifc Ton sehr viel Salizylaldebyd die Oxy- 
dationsgescbwindigkeit proportional der Quadratwnrzel, bei wenig Salizylaldebyd 
dagegeu propoitional dem Quadrat der Aldebydkonzentration ist. 

Endlich mbge noch etwa.bnt sem, daB nacb Eastle und Loevenbart*) 
auch bei der Eaterspaltung nnter dem Einflufl der Lipase eine FroportiojialitB>t 
zwiscben der Beaktionsgescbwmdigkeit tind der Esterkonzentration nicbt voi'liegt. 

Dfls Gescts von Sehittz 

ICehreij wir nun, nacliclem wir die Beziehungen, welche bei 
versobiedenen Fennentveaktionen zwischen der Gescliwindigkeifc der 
letzteren und der Substratkonzentrabon bestehen, besprooben baben, 
wieder zurtlck zu der Abb'dngigkeib der Eeaktionsgescbwindigkeit von 
der Katalysatormenge, so isfc mit den bisbei betracbteten Typen 
der einfacben und quadratiscben Pioporfcionalitat, sowie der 
grofien Gi uppe joner Falle, wo die Bescbleunigung erne geringere 
ist, als dem Propoitioualittegesetz entspriobt, die Zabl der Variationen 
nocb nicbt erscbbpft. 

Das GegenstUck zu jenen Beispielen, wo bei einer biraolekularen 
Reaktion infolge einer gleicbmafligen Beeinflussung beider Molekfil- 
gattungen durcb den Katalysator die Reaktionsgesobwindigkeit dem 
Quadrat des letzteren proportional ist, bietet eine letzte Gruppe von 
katalytiscben Reaktionen, daren Gescbwindigkeit dei Quadratwurzel 
der Katalysator menge proportional zunimmt. Es liegt jedocb bier 
mdglicberweise nur scbeinbar eine derartige GesetzmaBigkeit vor, die 

') Die Konstante 2k, bUngt nach Henry von der Anfangskonzentration 
des Znokers ab, indein sie urn so gioBere Werte beailzt, je kleiner die Gesamt- 
zuokerkonzentration ist Es ist dagegen fur die Konstante belanglos, wie das 
Verhaltnis zwischen Kohrzuoker und Invertzucker beseliaffen sei. Henry ftlbrt 
die Abhangigkeit der Konstanten von der Gesamtmenge des in der LBsung vor- 
handenen Zuckers auf Aendeiung des kolloidalen Enzyms durcb den grBUeren 
Oder kleineren osmotischen Druck zurttck, dem dasselbe in Zuckeilosungeu un- 
gleicher Konzentration ausgesetzt ist; far den osmotiscben Druck ist es aber 
gleicbgbltig, ob es Robrzucker odei Inrertznckermolekille smd, die ihn veranlassen 

») Medwedew, AioMv f. Physiol 65(1897)249,74(1899)208, 81(1900)554. 

’) Kastle u Loevenhait, Amer Chera. Jonm 24 (1900) 491 
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dadurcli vorgefausckt wird, daB die als Katalysator bezeiclinete Sub- 
stanz nicht als solcbe wivksam ist, sondern ibien Einflufi erst durch 
die Dissoziation in eine inaktire und in eine aktive Komponente er- 
langt, welch letzteie allein den wirtliclien Katalysator repi-asentiert. 

Jede schwacbe Saure kann hier als Beispiel herangezogen 
werden; denn fllr diese hat Ostwald^) gezeigt, dafl hei ungUnstigen 
DissoziationsverhSJtnissen die Wasserstoffionenkonzentration propor- 
tional der Quadratwurzel aus der Saurekonzentration ist. Wllrde nun 
jemand ohne Kenntnis der elektrolytischen Dissoziationstheorie oder 
ohne Kemituis der sauren Natur irgend eines Katalysators diesen 
zu einer Rohrzucker- oder Esterldsung hinzufiigen, so w'are die he- 
obachtete Eeaktionsgescliwiiidigkeit, seiner Meinung uach, proportional 
der Quadratwurzel der Menge des zugesetzten Katalysators, wahrend 
in Wirkliohkeit die Beschlennigung dem einfacheu Proportionalitats- 
gesetz entsprechend tou dem nicliterkannten wahreu Katalysator, den 
Wasserstoffionen, regiei-t wird. 

Ein vSlliges Analogon zu dieser Eigentiimlichkeit sohwacher 
Sauren liegt nun bei dem von Schmidt*) untersuohten Verhallen des 
Leberenzyms vor, bei dessen katalytischer Spaltung des Morphin- 
glykolsaureesteis, einer Spaltung, die sich nach der Berechnung von 
Goldschmidt mit einer Qeschwindigkeit proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Menge des vorhandenen Leberenzyms vollzieht. Die 
Annahme, daB das Leberenzym nicht als solches wirkt, sondern daB 
es erst infolge emer Dissoziation den aktiven Katalysator erzeugt, 
besitzt daher einen hohen Grad von Wahrscheinlicbkeit. 

Eiir das Pepsin ist von Hof me is ter die Annahme einer solchen 
Dissoziation vertreten worden, in der Ahsicht, daduroh das Schhtz- 
scbe Gesetz zu eiklaren. E. Schlitz*) hatte namlich die merkwtlrdige, 
von verschiedenen Seiten (so von J. Schdtz) *) bestatigte Entdeckung ge- 
macht, daB die Menge der innerhalb bestimmter Grenzen®) 

’) Ostwald, GiundiiB dar allgememen Cbemie , 8. Aufl., S. 408; Zeitaohr. 
f. physik. Chem 2 (1888) 276; aiebe femerNernst, Theoretiscbe Ohemie, 6. Aufl., 
1809, S, 466; Cohen, Vortrige tlber physikalisohe Ohemie ftir Aerate, S. 155. 

*) A. Schmidt, TTebei erne Entgiftuug dea Orgauiamus. Dissertation, 
Heidelberg 1901. 

») E. Sohatz, Zeitsohr f. physiol. Chem. 9 (1886) 577 

'*) J. Sohatz, Zur Kennbus der quantitativen Pepsmwirkung, Ebenda 30 
(1900) 1, Hach diesem soil sogar eine quantitative Pepsinbestimmungsmetbode 
nur dann Giiltigkeit beansprucben dttrfen, wenn sie sicb mit dei Sohiitzschen 
Regel vertvagt. 

'’) Dafl die GUltigkeitsgrenzen des Schfitzschen Gesetzes relativ 
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walirend irgend eines Zeitraums gebildetea Verdauungspro- 
dukte proportional ist den Quadratwnrzeln aus den relativen 
Pepsinmengen, und Pawlow, Glinski und Walther^) sind so- 
wolal fttr das tryptische wie fdr das diastatische Pankreasfernient auf 
eine analoge GesetzmaBigkeit gestoflen. Perner hat Fuld *) fill- das 
Fibrinferment eine durchaus fihnlicbe GesetzmaBigkeitfestgestellt, indem 
er fand, dafi bei Verdoppluiig der Fibrinfermentquantitafc die Gerin- 
nungsgescbwindigkeit auf das Anderthalbfacbe steigt, und zum TJuter- 
scbied von der Schdtzscben Regel, die sich banptsacblicb fUr niediige 
Konzentrationen als gttltig erwiesen hat, gilt die GesetzmiiBigkeit beim 
Fibrinferment auch bei hohereu Konzentrationen. Endlich soli nach 
SloAvtzoff®) die Reaktionsgeschwindigkeit der pflanzlicben Oxydase 
der Quadratwurzel aus der Fermentmenge proportional sein. 

Bic Definition der Katalyse. 

Lafit man no oh einnial die grofie Zahl der Untersuchungen Revue 
passieren, die sich mit der Abhhngigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit 7on der Katalysatormenge besohaftigt haben, so ist aus 
denselben bei aller Mannigfaltigkeit der zutage gefbrderten Beziehungen 

enge smd, mdem sich eine stovke Abhangigkeit von der GrCfie der Fermentmenge 
und anderen Bedingungen geltend macht, eigaben zwei kfirzUch beendigte Doktor- 
dissertationen, welche in der medizinischen Elinik der Universitat Bern von 
H Srliorer und Mane Scliapiro unter Leitnng von Herm Ptofessor Sahli 
auBgefUbit worden smd. S cb o r e i , Ueber lefcaktometrische Fepsinbestimmungen, 
Bern 1908, spiiobt sick z. B. (S. 37) VLbei diesen Gegenstand folgendeimafien aus; 
„Es entspneht gemfi jeder Pepeinversueh tn enter gewissen Phase den Be- 
dmgungen des quadratischen Femienigesetzes, nber die hegt von Magensaft 
su Magensaft verschieden, und man hat nicht immer das GlUclc, bei der 
Untersuchting diese Phase zti treffeii." Noch weit ekeptiBcber B.uBert sioh Back 
auf Grund aeiner ackBnen Untersuoliungen fiber die Peroxydaeo, welche unter ge- 
wissen Umstfinden eine ahnlieke Qesetzmafiigkeit zu ergeben achien, fiber diesen 
Punkt: ^Die Aufstellung von ,Ge8etsen der Fermenttoirkung' ist vOllig aus- 
sichtslos, solange man bei den Fermenien nicht niU reinen chemischen In- 
dividuen, sondem mit unbekannten und verunderlichen Gemischen von Stoffen 
su Mm hat, von denen jeder die Fennentreaktion in eigenartiger Weise be- 
einflussen mag" [Back, Ber. d. ckem. Ges. 37 (1004) 8785] 

’) Pawlow, Glinski u. Walther, Arbeit der Yerdauungadrdaen, Wiea- 
baden 1898, S. 34 

“) Puld, Hofmeisters Beitr. z. ckem. Physiol, n. Pathol. 2 (1902) 514, hat 
das Zeitgesetz des Fibrinfermentes in der Weise bestimmt, dafi er Vogelblnt- 
plosma mit Mnskelextrakt in pkysiologisoher EochsalzKSsaug zum Gerinnen brackte 
und die kierzu notwendige Zeit feststellte. 

•) Slowtzoff, Zeitsokr, f, physiol. Chem. 31 (1900/01) 227. 
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doch das eine klai* zu erkennen, dafi eine solcke Abhangigkeit besteht, 
and zwar in dem Sinne, dafi eine Termehrung dei’ Menge eines 
positiyen Katalyaators in jedem Fall eine Erhohung der 
Beschleunigung zurFolge liat^). Man darf die Auslosungen dem- 
entsprechend hfichstena als Grenzfall der Katalyse betrachten, ■vyelcher 
Ansiokt Ostwald zuneigt. 

Esist also experimentell bewiesen, dafi es sick bei der 
Katalyse Iceinesfalls urn die AuslSsung eines in irgend einer 
Weise ar retier ten chemiscben Vorganges bandeln kann®) 

Zugleicb rtlcken diese Experimente den Q-esicbtspunkt, den scbon 
de Saussure und Liebig betont baben, in den Vordergmnd, jenen 
Gesicbtspmikt, dem de Saussure®) im Hinblick auf die Binwirkung 
des Klebers auf die Zersetzung der Sfarke, folgenden Ausdrack ge- 
geben bat: . . . derselhe clen Prose^, der aucJi von selist, nw mel 
Imgsamer erfolgt, be$ehleunigt,'‘ und welcben Liebig*), dem Gfe- 

*) Ygl, auch die Permanganatoxydation dei Weinsftuie, Krutwig, Zeitsobi 
f. phyaik. Cbew 2 (1888) 794j die OxydaMon der Oxalsauie, Joriaaen u. Eeiohei, 
Ueber den Einflufi von Katalysatoren bei der Oxydation von OzalaaureliJsungen, 
Dbenda 31 (1899) 142, aovvie die Oxydation dea Hydroobinona darch Laocaae, 
Bertrand, Compt lend. 134 (1877) 1038. welcbe Reabtionen stLmtlicli durch 
Manganaulfat beeobleunigt weidcn. 

’) Wie tief auch heute noch das Vorarteil vfurzelt, daB die Katalyse ein 
Auslbsnngsvorgaug aei, zeigie mu kdrzlich ein Gesprbob init einem chemiscb vor> 
zbglioh dmebgebildeten Professor einer dentsehsprachigen Hoobschnle. der auf 
jneinen Hmweia, daB die Reaktionsgesehwindigkeit der Kalalysatonnenge pro- 
portional aei, nair kopfacbOttelnd zur Antwort gab, daa aei doch ganz unmBg- 
licb, da ea fUr die Katalyaatoien ja gerade obaiakteriatiscb aei, daB acbou die 
mmimalsten Spnren deiselben eine cbenuscbe Beaktion hervonufen kSnneu. GewiB, 
vom Stondpunkt dei Ausldanngshypothese -wdre erne aolohe Proportionalitat, wie 
oben auaeinandeigeaetzt wurde, em Ding dei Dnmfigliobkeit; aber die Exiatenz 
einer Hypotbeae iat gincklicherweiae von dem Entacbeid dea Experimentea ab- 
bangig und nicht das Expenmeut von dem Entacbeid der Hypotbeae. 

•) de Saussure, Ueber die Zersetzung der Stbrke bei gewShnlioher Tem- 
peratur durch die Wivkung der Luft und des Waaseraj der Royal Society vor- 
getiagen am 17. Dez. 1818; Schweiggers Beitr. z. Chem u. Phya. 27 (1819) 301. 
Die Abbandlung von de Saussure hat Ostwald allem Ansobeine nacb bberaehen, 
da er die wisaenschsftliohe Albeit, die sich anKirobbofs Abbandlung liber die 
Veizuckerung der SUrke anscblofl, in Bausoh und Bogen mit folgenden Woiten 
bezeichnet (Dekauatsprogramm, S. 9 u. 10) : „An Vei'suchen, ein Verstimdnis fUr 
diese ganz aline Analogie dastehende Etscheinung m geivinnen, Idfit sich aus 
jener Zeit nidits von Belang anftlhren." Dagegen ist die vorbin erwahnte Stella 
Liebiga von Oatwald (Dekanatsprogramni, S. 40) zitiert worden. 

^) Liebig, Ann. Cbem. 30 (1839) 261, Liebigs organiacbe Cbeinie, Journ. 
f. prakt. Chem. 18 (1839) 129; Ann, d. Phyaik [2) 48 (1889) 117. 
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dankengang yon de Saussure folgend, fdv andere katalytisclie Vor- 
g'ange verallgemeinei'te, wie dies aus seiner Aenfierung ilber das Wassei- 
stoffperojcyd, die „Nitroscliwefelsaure“ und andere labile Kdrpev ber- 
vorgeht. Dieser Ausspmch lautet: 

». . . sie zerlegm sicJi nmli und nach, unabioendbar con selbsf durch 
den kMnsten Tempet'aturwechsel, und diese nach und nach vorgeJiende Zer- 
setsung vyb-d zu einer augenblicklichen durch Bertthrung mit fein zerteilter 
Kohle, Platin und zahlloam anderen festeti Kbrpem, ohne dafi diese hterbei 
eine Verandetung erleiden." 

Es ist seltsani genug, daB diese Idee einer Reaktionsbescbleuni- 
gung eine relafciv geringe Beacbtiing erfabren hat. Es findet sicb 
zwar diese Auffassung in der gleichzeitigen mid darauffolgenden 
Literatur bei Beiset und Millon^) und neben der Vorstelluiig einer 
Auslosung bei Bunsen und Boscoe®), in der spateren Zeit jedocb 
erliscbt mebr und niebr das Veistbiidnis fUr die Anscbauung, dafl die 
Katalyse in emer Eeaktionsbescbleunigung bestebe (obscboii sicb ver- 
einzelte, beilaufige Hinvreise geiade in der konservativen analytiscben 
Literatur bis in die aobtziger Jabre des vongen Jabrbunderts binein- 
zieben). Es ging dieseni Gedanken wie so und so vielen anderen in 
jedem Gebiete der Wissenschaft; ihre Zeit ging, obne deien Trag- 
weite erfafit zu baben, an ibnen vortiber. Man biauobt nur an Fara- 
day zu denken, dessen geniale Intuition unbeacbtet blieb, bis Max- 
well kam und der Welt in die Spracbe der Matbeiiiatik tlbersetzt 
dasjenige vortrug, was sie auf Engliscb mcht yerstanden batte. 

Es ist bier soboii daiauf bingewiesen worden, me trostlos es 
um die Katalyse bestellt wai, bis die pbysikabscbe Chemie daran 
ging, die Wildnis urbar zu niacben, welcbe sicb wabrend Jabrzebnteii 
in diesem Zweig der Wissenschaft entwickelt batte, und bis einer kam, 
der die Idee der Beaktionsbeschleunigung durcb den Katalysator neu 
scbuf, sie m eine bestimmte Definition brachte, scbarf matbe- 
matiscb formulierte und so im exakten Gewande der Beaktionskinetik 
der modernen Chemie mundgerecbt macbte. 

Ostwald, dem dieses grofie Verdienst zukommt, bat die Kata- 
lyse folgendermaBen defiiiiert®): ^Katalyse ist die Bosclileauigang 
eines langsam yerlaufeuden chemisclieii Torgangs dui'ch die 

’) Reiset u. Millon, loo. cit. historisolier Teil, S. 35, FuDnote 2 
' *) Bunsen u. Rosooe, Ann. d. Physik [2] 176 (1857) 48X. 

“) Ostwald, siehe sein Refeiat fiber eine Albeit von S to hm an n, Zeitscbr 
f. physik. Chem. 15 (1894) 705; Lehib. d allg;em. Ohem, 2. Aufl. [1] 2 (1893) 615; 
Vortrag, Ueber Katalyse. Leipzig 1902, S. 12. 
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Gegemvart eiues fremden Stoffes,® und dieser Definition ftigt Ost- 
wald die Erlauterung bei: 

„Es gibt mhllose Stoffe Oder Zusammensiellmgen von Stoffen, welche 
an sich nicht hesttmdig, sondem m Ixtngaamer Umwandlung begnffen aind 
und wis nur deshalb bestdndig erscJiemen, tml Hire Umwandlung so lang- 
sam erfolgt, dafi sie uns wdhrend der tm aUgemeinen kurzen Beobachtungs- 
zeit nicht auffdMig mrd. Solche Stofe oder Systeme erlangen nun hhufig 
^ne bescMeunigte Uinsetzungsgeschwindigkeit, wenn gemsse fremde, d. h. 
fUr die ReakUon an sicft nicht erforderhche Btoffe zugegen sind Diese Be- 
scMeurngimg erfolgt ohne Aendemng der allgemeinen EnergieverMUntsse, 
da man sich nach abgelaufener ReakUon die fremden Stoffe vneder cm dem 
Reaktionsgebiet entfemt denken kann, so daft die bei dem Zusats etwa ver- 
brauGhte Energie bei der Entfemung wieder gewonnen toird, oder umgeltehrL 
Immer after mhssen die Vorgdnge, toie cdle natilrlichen, in dem Sinne er- 
folgen, dafi die freie Energie des ganzen Qebiides abnimmt. Es ist daher 
trrefUfirend , die katalytische Wirkung ime erne Kraft anzusehen, welche 
etwas hervorbnngt, was ohne den katcdgtisch mrkenden Staff nicht statt- 
ffnden wUrde* 

Diese Definition ist vSllig unabhangig davon, welches die 
Ur 8 ache einer bestimmten katalytischen Erscheinung sein mag. Ea 
kommt nicht darauf an, wie in irgend einem Pall der Reaktions- 
mechanismua beschaffen sei, der der Beschleumgung zugrunde liegt, 
aondern nur darauf, dafi ein solcher, gleichTiel welcher Art, fiberhaupt 
vorhanden ist. Wie die Anziehungski’aft zweier Korper proportional 
ihren Massen und umgekehrt proportional dem Quadrat ihre^' Ent- 
fernung ist, unbektlmmeii daram, worauf in letzter Linie diese An- 
ziehungskraft selbst beruht, so werden auch die Gesetze der Katalyse 
nicht bertthrt durch die Prage nach dem „Wie" ihrer Entstehung. 

Man kSnnte gegen die Auffassung, daB ein Katalysator nur 
als Beschleuniger einer chemischen Reaktion fungiert, 
einwenden, dafi es Reaktionen gabe, bei welchen ohne Katalysator 
niemals die geringste Umwandlung wahi'genommen werde, und als 
Beleg daflir die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff bei ge- 
wShnhcher Temperatur anftihren^. Dem ist aber entgegenzuhalten, 

Es ist eine sohon vor 100 Jahren anftauobende Sti-eitfrage, ob sioh Wasser 
auoh bei gewobnliober Temperatur aue den Elementen zu bilden vermSge. Hoeke, 
Ann. d. Fhysik [1] 20 (1805) 143 ; Nidholsona Jonm 5, 228, hatte eine solche Bil- 
dung beim Stehen des Knallgases ttber Wasser behauptet, und ,T. S T.‘, Ann. d, 
Physik [1] 20 (1805) 148; Nicholsons Joum. 8, 801, zitiert nach Rowe (loc. oit.) 
am Ende dieser FuBnote, glaubte ebenso fiber Quecksilber bei Zimmerbempeiatur 
eine langsame Wasserbildung beobachtet zu haben. Nachdem de Saussure, Ann. 
d. Physik [1] 47 (1814) 180, sohon dieser Beobaohtung einer Wasserbildung bei 
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daB wii kein Reckt haben, das Yorbandensein euier chemiscben Re- 
aktion zu negieren, gestiitzt auf deren Beobacbtung -wabreiid einer 
relativ kurzen Spanne Zeit^). 

Wiire ein bestimmtes Volumen Enallgas seif; dev altesten Kultur- 
epoche Aegyptens bis zum heutigen Tage systematisch verfolgt wor- 
den, so wllrde man wobl kaum darau zweifeln, dafi eine Wasserbildung 
aucb ganz von selbst bei gewSbnlieber Temperatur erfolgt, aber so 
langsam, daB erst nacb einem sehr laugen Zeitraum eine eben -wahr- 
nebmbare Yeranderung zu konstatieren isfc. Der Ghrund dafttr ist in 
dem enormen Einflusse dei Temperatur auf die Gescbwindigkeit cbe- 
miscber Yorgiinge zu suchen, welcher es bedingt, dafi eine Reaktion, 
Tvie Bodenstein®) beim Enallgas feststeUen konnte, fUr ein Intei- 
vall von 207 ® (namlicb von 689 ® auf 482 ®) emeu Gescbwindigkeits- 
abfall vom Wert 163 auf den Wert 0,28 erleidet. Bei 300® ist 
daber die Reaktionsgescbwindigkeit auf einen so geringen Betrag 
berabgesunken , dafi sicb eine Wasserbildung der gewBhnlicben Be- 
obacbtung entziebt Bei sehr langer Erhitzung auf 300“ gelang es 
jedocb Yictor Meyer und Raurn®), das Yorbandensein einer Re- 
aktion nocb nacbzuweisen. Bei den meisten anderen Reaktionen liegen 
jedocb die Yerb'iiltuisse gUnstigei, indem sicb Yer'anderungen scbon 
bei gewdbnlicber Temperatur direkt nacbweisen lassen. Dies ist z. B. 
beim Wasserstoffperoxyd der Fall, das aucb obne Eatalysator einer 
langsanien Zersetzung anbeimfallt, und fdr das Metbylacetat bat Wys*) 

gewobnlicher Tempeiatur untei ilen angegebenen Bedingungen eneigisch entgegen- 
getreten -wai, wurde dieselbe eputei von Beitbelot, Ann. Chem. 264 (1891) 86, 
und Viktoi Meyor, Ebenda 264(1891)89, experimentell wideilegt. Bei hdberer 
Tempeiatur konstatierten dagegen HjO-Bildung- Davy, Schweiggeia Jouvn. 20 
(1818) 148, Ann d. Physik [1] 56 (1817) 166, Dbbereiner, Sehweiggera Jouin. 
62 (1831) 87; Giotthua, Gmelin-Kraut [2] 1 (1885) 665 ; Gautier, Ber. d chem. 
Ges. 2 (1868) 715, van’tHoff, Etudes de dynamiq^ue cbimic[ue (1884) 52; Viktor 
Meyer u Kianse, Ann Chem. 264 (1891) 85, Viktoi Meyer n Askenasy, 
Ebenda 269 (1892) 49, Viktor Meyer u. Proyei, Ber. d cbeni. Ges 26 
(1892) 622; Viktor Meyer n. Banm, siehe Fnfinote 8; Micbaelis, Graham' 
Ottos Lebrb. d. Chem. [2] 1 (1878) 143; Mallard n Le Chatelier, Bull Soo. 
Ohim [2] 39 (1883) 2; Compt. rend 91 (1880) 825; Holier, Ann. Cbim. Phys 
[7] 10 (1897) 521, [7] 11 (1897) 77 Literatur zum Tail zitiert uaoh Rowe, Die 
Gesohwindigkeit der Knallgasieaktion, Zeitschr. f. physik. Chem. 69 (1907) 41. 

') Ostwald, GiundiiB d, allgem. Chem., 3. Aufl, S 515; Zeitschr. f. physik. 
Chem. 16 (1894) 706 

“) Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chem. 29 (1899) 665. 

’) Viktor Meyer u. Raum, Ber. d. chem. Ges. 28 (1895) 2804). 

'■) Wys, Zeitschr. f. physik Chem 11 (1893) 492, 12 (1893) 514. 
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ebenfalls eine, allei dings sehr langsam verlaufende , Hydrolyse durcb 
Wasser allein nacliweisen konnen. 

Gemafi der Ostwaldschen Definition der Katalyse als einer 
Geschwmdigkeitsanderung des Eeaktionsverlaufes kSnnte nun die ex- 
perimentell gefnndene Tatsacke der Propoitionalitiit zwischen der 
lilenge oder (bei beterogenen Katalysen) der Obeiflacbe des Kata- 
lysators dem Verstandnis n'aber gerttckt werden. Bei der Wasseistoff- 
peroxydkatalyse ernes kolloidalen Metallperoxydats befinde sick ein 

einziges aktives Me | -Teilcken in der PeroxydlSsung, Dasselbe wird 

dann ununterbrocken , z. B. dem im voiigen Kapitel angeffikrten 
Meckanismus entspreckend, das Wasserstoffperoxyd der angrenzenden 
Plllssigfceitssokickt zeisetzen, iind durck Nackdiffusion aus der um- 
gebenden Lbsung wird der Verlust bestandig wieder ausglS^Ucken. Der 
Yorgang erreicktsein Ende, sobalddieletzten in der Lfisung befindlicken 
Wasserstoffperoxydteilcken das Zersetzungszentrum erreickt kaben. 

Befinden sick an Stelle ernes einzigen zwei derartige Zei setzungs- 
zentreu in der FlUssigkeit, so ist zn erwarten, dafi in gleicken Zeiten 
die doppelte Menge Wasseistoffperoxyd umgewandelt wird, bei drei 
solcken Zentren die dreifacke und so foit; denii die Gesckwindigkeit, 
nut welcher dev Yorgang sick vollziekt, wild bestimmt durck die 
Anzabl der Wasserstoffperoxydteilcken, die in gleicken Zeiten durck 
Diffusion an das aktire Metallperoxydat gelangen, an welckem sie 
wakrsckeinlick mit praktisck unendlicker Gesckwindigkeit zeisetzt 
werden. Diese Anzahl muB aber natUrlich um so groBer sein, je 
mekr Zentren vorkanden sind. Der Yoigang wird also um so mekr 
Yerktirzt, je mekr Orte in der Losung gegeben sind, an welcken sick 
die Umwandlung vollziekt, wie z. B. auck ein Wasserreservoir um so 
lascker geleert wird, je gidBer die Zakl der AbfluBSffnungen ist. Die 
obne Katalysator nur sekr langsam verlaufende Reaktion lieBe sick 
dagegen mit dem minimalen AbfluB aus einem ungeBffneten, aber nickt 
vSllig wasserdickten Reservoii vergleicken. 

Die AhlWingi glett der Gesehwzndigkeit von der Konsen- 
tration d er reagierenden Suhstaneeniind dem Wider stand 
der Beahtionsbahn. 

Aufier dieser Abkfingigkeit von der Katalysatormenge 
muB ftlr die Gesckwindigkeit dei Reaktion, wie sckon vorkin betont 
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wuvde, auoh noch eiiie Abhangigkeit von der Konzentratiou 
der sich umsetzenden Stoffe vorbandeu £>ein, 

Um bei dem Beispiel der Wa&serstoffperoxydkatalyse zu bleiben, 
beiwelchem die Voraussetzungen der Nernst-Brunnerscben Tbeorie 
Gfiltigkeit besitzen, so laflt sicb die Abbaugigkeit der gemesseuen 
Reaktionsgescbwindigkeifc von der WasserstoflEporoxydkonzentration am 
emfacbsten folgendennaQen deuten: Die unendlicb rascbe Zersetzung 
des Wasserstoffperoxyds an den Metallperoxydatteilchen bedingfc, dafi 
die Wasserstoffperoxydkonzentration an diesem praktisch verscbwindet. 
Nun ist die Geschwindigkeit der Diffusion bekanntlicb der Konzen- 
trationadifferenz zwiscben Anfangs- und Endpunkt des Diffusiousweges 
proportional^); es inuB also in dem vorliegenden Pall, wo die Kon- 
zenti'atioii am Endpunkt der Baku Null ist, die Niveaudifferenz dei 
Wasserstoffperoxydkonzentration, die in der Plttssigkeit herrsckt, gleick 
werden. Die Diffusionsgesckwindigkeit nnd damit die experimeiitell 
bestimmte Zersetzuugsgesckwindigkeit in Gegeuwart eines kolloidalen 
Katalysators ist daker der Eonzenti'ation des geldsteu Wasserstoff- 
peroxyds proportional. Die teeibende Kraft der Reaktion ware dein- 
naoh durck eben diese Wasserstoffperoxydkonzentration gegeben. 

Aiifier dem Gefalle kommt ffir die Geschwindigkeit, mil der sick 
ein „ ponderables" oder imponderables Etwas bewegt, bekanntlicb auck 
nock der Widerstand der Bakn in Beti’ackt. So besagt das 0 km- 
scke Gesetz®) flir die Leitiiiig der ElektiizitAt, daB die Stiom- 

starke “) S = ist. 


Da (bei groBem auBeien Widerstand) W = -r ist, so folgt 

A . q 


Q E B . q . X 

“ HZ ~ 1 ■ 

X.q 

E = eloktromotonsohe Kraft; W = Widerstand; 1 = Liinge; q = Qaerschnitt; X = 
spezielles Leitvermdgen des Drahtes. 


Analog lautet das Pouriersche Gesetz ftlr die Warmoleitung, 
nack welckem der Warmestrom durck ein Parallelepipedon pioportional 


') Vgl. das Pioksohe Diffusionsgesete S. 172, FuBnote 1. 

’) Ohm, Die galvamsohe Eette Neudruck Leipzig und Wien 1887. 

’) Da die Einheit der Stiomstilrke deqenige Leiter besitzt, dessen Quer- 
achnitt in der Zeiteinheit von. der Mengeneinheit dnrobfiossen wd, so ist die 
Stromstarke niobts anderes als die Gesdiwindigkeit dei im Leiter wandernden 
Elektrizitatsmenge. 
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1 st der Temperaturdifferenz an den Endpunkten, sowie dem Quersohnitt 
der spezifisclien ‘W'armeleitfdhigkeit, umgekehrt proportional dagegen 
der Lange des Parallelepipedons, und die namliclie Form besitzt das 
Fickscke Diffusionsgesetz^) 

Wie Okm bus dem Fouriersohen Gesetz der Warmeleitung 
zuerst auf sein fundamentales Gesetz gescklosseu hatte, so setzte 
Bertkollet®) den Verlauf ckemischer Reaktionen mit jenem in Par- 
allele. Gleick der Temperaturdifferenz, die Mr den W5rmetrauaport 
den treibenden Faktor bedeutet, besitzen auch die cbeiniscben Reak- 
tionen ihre Nireaudifferenz, die sicb im Verlauf des Vorgangs mehr 
und inebr vermindert, wodurch der Prozefl sicb selbst verlangsamt. 
Der spezifisclien Warmeleitfahigkeit stellt Berthollet die „chmisohe 
LeitfaUgheit” gegenttber. 

Verglich Bertbollet die cbeiniscben Vorgange mit dem Fou- 
rierscben Gesetz®), so kntlpften anderseits mebr als ein balbes 
Jabrbundert spater Bunsen und Roscoe*) an das Obmscbe Gesetz 
an, indem sie dem Widerstand, den der elektriscbe Strom in einem 
Leiter llberwiiiden muB, sowie den gewSbnlicben Reibungswiderstanden 
den cbeiniscben Widerstand gegeniiberstellten, welcber dem Ablauf 
der Reaktionen enlgegenatebt. So scbreiben sie, nacbdem sie von den 
elektriscben, maguetiscben Wtlrmeleitungs- und Reibungswidersttluden 
gesprocben baben: 

„Ein ilfmlicher Widerstand tst ea, dmi wir Uherwlnden, wenn wW die 
BUdmg ernes Niederschlages durch SchUtMn befSrdem, odea' wenn wir duroh 
TemperatmerhOhung Oder durch katalyitsche Einflilsse Oder dttrch Insolation 
eine chemisolie ReaUion herwrnifen." 

Wie scbon 10 Jabre frtther Helmholtz®), so saben aucb 
Bunsen und Roscoe das Wesen der Rataljse in einer Verringerung 
des cbemiscben Widerstandes. Helmholtz, der die Katalyse als 
einen AuslSsungsyorgang ansab, befa-achtete jedocb, dieser Auffassung 
entsprecbend, den Widerstand wie eine gleicb groBe und daber kom- 
pensierende elektroraotoiische Gegenkraft, deren Auascbaltung den 

>) Fiok, Ann. d.Pbyaik [1] 94 (1855) 59; siebe frllher Berthollet, Bssai 
de atatique chunique 1 (1803) chap. 4. Sielie anoh A. Fischer, Elektroanaly- 
tiaohe SohnellmethodCD ; Die ohemiBohe Analyae, Bd. IV/7, S. 45. 

•). Berthollet, siehe vorige Note. 

*) Fourier, Theorie analytique de la chaleur, Pam 1822. 

«) Bunsen u, Roscoe, Pogg. Ann 176 (1857) 481 

») Helmholtz, Erhaltung der Kraft, 1847, S. 25; vgl. Nernst, Theoretiaehe 
Chemie, 1909, S. 577. 
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Entladungsvorgang auslSst^). Bunsen und Roscoe hatten dagegen 
nur eine Verringevung des „VcrbindungstoiderstandBs“ im Auge, eine 
Verringerung, durch welehe der Zustand einer groBeren 
fahiglceit" lierbeigefulirt wttrde*). 

In der von Nernst®) bervorgebobenen , die Analogie mit den 
Gesetzen von Fourier, Obm und Fick zom Ausdruok bringenden 
Formulierung der Reaktionsgescbwindigkeit als Quotient 
der cbemiscben Energie und des cbeniiscben Widerstandes: 

Reaktionsgescbwindigkeit = — -- wttrde also der 
“ ° chemischer Widerstand 

Widerstand diejenige GroBe sein, welcbe bei einer positiven Katalyse 
vermindert, bei einer negativen dagegen vermebit wird, 

Eine andere Frage ist, in welcher Weise man diesem Symbol 
einer Widerstandsverandei-ung faBbare Gestalt geben kann? 

Da ist es wobl am emfacbsten, den Vei'sucb zu macben, den 
Widerstand in vfiUiger Analogie z um elektriscben Leitungswiderstand 
in seine Faktoren zu zerlegen. Da entsprecbend den Formeln auf 
S. 171 fUr den letzteren unter sonst gleicben Bediugungeu die Ein- 
scbaltung eines kttrzeren Drabtes eine Yen ingerung des Widerstandes 
im Stromkreis und damit eine rascbeie Enidadung bedingt, so kBnnte 
in denjenigen Fbllen, wo dei bei einer katalytiscben Reaktiou ge- 
measene Vorgang durcb die Diffusion der betreffenden Substanz naob 
dem Katalysator bestimmt wil’d, dieser Katalysator auf eine Verkttrzung 
des Gesamtweges binwirken, welcben die diffundierenden Molekttlo 
zurlickzulegen baben, und zwar mttBte gemaB den weiter oben ent- 
wickelten Anscbauungen diese Verkttrzung ura so bedeutender sein, je 
mebr Zersetzungszentren in der Lttsung vorhaiiden sind. 

Aucb das spezifisobe Leitungsvei'mogen, resp. der spezifiscbe 
Leitungswiderstand dttrfte vielleicht sein Analogon in dem ungleicben 


') Ygl. Bredig, Die Elemente der cbemiechen Einetik, Ergebn. d Physiol. 
1 (1902) 137 

Bunsen und Roscoe neunen zwaa gdm AM, durch welchen der Ver- 
bmduiigstaidersiand vetnngert viird, cliemische IndultHon". Mit Reoht be- 
tout jedoch Skrabal in seiner interessanten and durch grofie Literaturkenntnis 
aUBgezeichneten Abbandlung. Die induzieiten ReoktioUen , ihre Gcscbichte und 
Theorie, Stuttgart 1908, dafi Bunsen und Roscoe unter gChemisclier Induktton“ 
das Nambche verstanden, was Berzelius unter dem Begriff der Katalyse zu- 
sammengefafit hat (siebe fiber die chemiscbe Induktion das Eapitel: Den kata- 
lytisoben verwandte Erscbeinungen) 

•) Nernst, siehe FuBnote 5, vorige Seite. 
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spezifischen Widerstand verschiedener Medien liaben, -welchen die 
diffundierenden Molektile ilberwinden mflssen. 

DaJJ es Falls gibfc, bei denen sich euie deutlicbe Abbangigkeit 
clev Reaktionsgesobwmdigkeit von der Viskosifat des Meditims geltend 
macht, hat eiue TJntersuchung von Buch. bock gezeigt. Der TTnter- 
Ruchung wurde die Hydrolyse des Karbonylsulfids zugrunde gelegt: 
COS + HgO = COg -f HjS, welcbe Reaktion 'wahrscheinlich den fol- 
genden zweiphasigen Verlauf besitzt: 

^SH /SH 

C0S + Hg0:?C=0 ; C=0 = OOg + HgS. 

\OH '^OH 

Es wurde dann die Zersetzungsgeschwindigkeit bei qualitativ und 
quantitativ verschiedeuen Zuaaizen von anorganischen und organischen 
Siiurea und Salzen zum Reakfcionsgemisch. gemessen und die innere 
Reibung der LSsungen besfcimmfc. tJnter gewissen Voraussetzungen 
konnte Buohbbok aua den Versucbsdaten den Scblufi ziehen, daft 
die Zeisetzungsgeschwindigkeit der Tbiofcoblensaure ®) (in solchen 
wS/Sserigeu, isosmotiscben Lfisungen, die sich in bezug auf die Thio- 
kohleus'aure im Gleiohgewicht befinden) der inneren Reibung dieser 
Lbsungen umgekehrb proportional ist. 

Ferner hat Herzog®) den Versuoh gemacht, die Gesetzmaflig- 
keit verschiedener Fermentwirkungen mit der inneren Reibung der 
Lbsuugen in Beziehuiig znbimgen. Nach Henry*) wird jedooh diese 
Hypothese den Tatsachen nioht gerecht. Jedenfalls wttrde man zu 
unriohtigen SchlUsseii gelangen, woUte man das von Buchbbck ge- 
fundene Verhalten auf alle reagierenden Systems ubeiiragen, da die 
TJntersuchungen von Reformatsky ®) und Levy'’) gezeigt haben, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit der Methylocetatkatalyse durch Br- 
hbhung der Viskosifdt des Mediums durch Gelatinieren mit Celatine, 
Agai'-Agav Oder Kieselsaui-e keineswegs herahgesetzt wurde. 

’) BuobbOok, Ueber deaBiBfiuB des Mediums auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit, Zeitscbi. f. pbysik. Cbem 34 (1900) 229. 

^SH 

®) Die Thiokohlensduve 0=0 ist nach BuohbOck das aktive MolekCl. 

\OH 

’) Herzog, Teislagen von de koninkL Akad. van Amsterdam. Verged, vom 
31. Oktober 1903, S. 486; Zeitscbr f. pbysiol. Cbem, 41 (1904) 416; vgl. Derselbe, 
Ebenda 37 (1902/03) 149, 43 (1905) 522 

<) Henry, Zeitscbr, f. phyab. Cbem. 51 (1905) 19 

*) Ref ormatsky, Zeitsohr. f. pbysik. Cbem. 7 (1891) 34. 

“) Levy, Gaz. ohim ital. 30 (1900) H, 64. 
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Der Vergleioh iliit der Vemmgerung des LeitungsAviderstandes 
Oder aucli der Vergleicli mit dem SchmiermitteP), dns die Ge- 
schwindigkeit einer schon ira Gang befindliclien , aber infolge groBer 
Reibungswiderstiinde nur langsam laufeadea Mascbine um so raehr 
steigert, in je gifiBerer Menge es angewendet wird®), illustriert 
in treffender Weise die Wirkung des Katalysators auf 
die Reaktionsgeschwin.digkeit und ausacbliefilicb auf diese. 

Die Decinflussung der JReahtionshahn diirch den 
Katalysator. 

Em anderer Vergleich sucbt emem in veremzelten Fallen be- 
obacbteten EinfluB der Kontaktsubstanzen gerecbt zu werden. 

NacbHober®') fungiert n‘amlich der Katalysator „als cUc Gleit- 
flache eines ScJiienenstranges, auf der die freie Energie gleieh der 
Last eines EisenhaJimvagcns mr Midielage absinlet", 

Damit -ware nun niclit allein zum Ansdruck gebracbt, claB in- 
folge einer Verringeiung der Reibungswiderstande , selbst auf eineni 
TJmwege, eui rascberer Verlauf erzielt werden kann als auf dem un- 
gebabnten direkten Wege, sondem es ist in der von Hdber gezogenen 
Parallele aucb uoob dem Gedanken Becbnung getragen, daB der Kata- 
lysator den Ablauf der Eeaktion in erne andere Babn zu leiiken und 
das Endziel zu verscbieben vermag. 

Der spezifiscben Eigenart versobiedenartiger Kontaktsubstanzen 
auf ein und denselben Stoff wUrde in diesem Bilde „cine Q-loitfldclic 
von eigenaHigent Verlmf entspiechen. 

Als Beispiel fUr die Veianderlichkeit des Reaktionstypus und des 
Reaktionszieles mit der Natur des Katalysators RibrtHober die soboii 
an andeier Stelle zitieite Arbeit von Slator'^) an, welclie sicb auf 
die Einwirkung von Chlor auf Benzol bei GegenAvart veiscbiedener 
Katalysatoien uiid des Licbts bezieht. Dabei wird das Chlor entweder 
in der Substitutionsreaktion : 

C„H„ + Cl, = C8H-,G1 + HCl, 

Oder in der Additionsreaktion : 

') Ostwald, Grundlagen d. onorg. Chem., Leipzig 1900, S 110. 

“) Bredig, loc. oit. Die Elemente der chemiBchen Kinetik. 

Hdber, vgl. S. 369, im Kapitel fiber die Eermente m aemem anege- 
zeiohneten Buch; Physikalische Chemie der Zelle und dei Gewebe, 2. Aufl., 
Leipzig 1906. 

Slator, Zeitscbr f. pbysik. Ghem. 45 (1903) 513. 
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CBH« + 301j = CgH„Gl„ 

verbrauclit. Je nach der Art der zu katalysierenden Substanz ist je- 
doeb das Verhaltnis der Additions- zur Substitutionsreaktion ein anderes. 
Bei Anwesenbeit von Jodcblorid fallen 70 “/o, bei Gegenwart von Zinn- 
cblond nnd Eisencblorid 100 ®/o des verbrauchten Cblors auf die Bil- 
dung des Monooblorbenzols, walirend bei der Licbtreaktion ausscbliefi- 
licb. das Benzolhexaoblorid entstebt. TJeberbaupt werden alle Eigen- 
tllmliobkeiten der Reaktion von Katalysator zu Katalysator geandert; 
so ist auch der letztere Vorgang, ebenso wie derjenige bei Gegenwart 
von Jodcblorid bimolekulax, wabrend die Reaktion unter dem EinfluB 
von Eisencblorid nnd Zinncblorid inonomolekular verla,uft ^). 

Was man unter monomolekularen und polymolekularen Reaktionen vei- 
steht, -wuide achon frtther erwahnt; da jedoch die Gesetze, welchen dieselben 
unterliegen, das Fuudament der Katalyse bilden. und dieselben daliei den spateren 
ErSrterungen zugrunde gelegt weiden mttssen, so seien tier die Gleiohnngen der 
chemisclien Kinetik kurz entwiokelfc *) • '■ 

[Inter der Reaktionsgeschwindigkeit veisteht man die in dei Zeit- 
einheit stattfindende Konzentrationsandeiung eines in ohemiscber 
XJmwandlung befindlicben Systems. Ale Mafi dient die Anzahl Gramm- 
molekUle umgewandeltei Substanz , die im Liter enthalten smd. Mathematisch 
vrird daber die Reaktionsgesobwmdigkeit ausgedruckt durob die unendhch kleme 
Konzentrationslvndeiuug dC, welobe das System, wahrend des unendhch kleineu 
Zeitabscbmttes dt eifahit, und zwai kann diese Aenderung sowohl gemessen 
■weiden durob die Abnahme, -welehe die nrqsrttngliohe Substanz wahrend dieses 
Zeitdiffeientiala eileidet, odei abei duiuh die gleioh groBe Zunabme, die der neu- 
gebildete Stoff wbbiend des n^mlidhen Zeitteilohens erflthrt. 

’) DaS Liohtreaktionen eiue andere Ordnung aufweisen konneu als 
die entspreohenden Dunkelrealctionen, zeigte auoh Bodenstein, Zeitsohr 
f. physik. Ghem. 13 (1894) 56, (1897) 23, bei der Zersetzung des Jodirassei- 

stofis im Licbt und im Dunkeln Das Licht bedmgt, daS der Vorgang mono* 
inolekular verlduft, entsprecbend der Gleichung: 

= H + 

■wilhrend im Dunkeln die sehi langsam verlaufende Reaktion zweiter Ord- 
n-ung ist; 

2HJ = Hs + J, 

Paflt man das Lioht als Katalysator anf, -wie es bisweilen gescbieht, so wurde 
sich die Jodwasserstoflfzersetzung den Beispielen anreihen, wo der Katalysator die 
f,Eeaktionsbahn“ veiandert. Bodenstein stellt sioh vor, daB die Liohtwirkung 
mcht darauf beruht, dafi der Jod^wasserstoff einen Zustoud aimimmt, in dem er 
dieselbe Reaktion wie oboe Licht, jedoch bedeutend schneller durchmaoht Viel- 
mehr -wilide nach ihm jedes emzelne von Lichtstrahlen bestimmter Wellenlilnge 
getroffene Jodwasseistoffmolekbl in seine Komponeuten zerlegt ■werden. 

’) Vgl, auch Herz, Fbysikalische Chemie als Gruudlage dev analytisohen 
Chemie. Die ohemisohe Analyse 1907, Bd. Ill, S 100 ff. 
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Es 1 st also die Beaktionagesohtrindigkeit 


-do 

dt 


wenn C die Konzenti-atiou des ui'sprdnglichen, x diejenige dea neugebildeten Sy- 
atema bedeutet. Dafi eraterea in Abnabme begnffen ist, vird durch das Minua- 
zeichen ongezeigb 

Nun verlangt das Massenwirkungageaoti, dafi die Gesch windig- 
keit einer ohemiachenEenktion injedem Augenbliok proportio- 
nal ist den Konzentrationen der sich umsetzenden Molekillc. 
Wandelt aicb eine eiuzige Moleknlgattuug am, liegt demnacb erne mono- 
inolekulaie Beaktion vor, ao ist die BeaktionageacWindigkeit v daber in 
jedem Moment proportional der Eonzentrahon, in welober dieso Molekdlgattung 
gerade vorbanden iat. 

Diese Eonzentration iat gleicb der Diffeienz zwiaoben der ursprfingliaben 
und deijenigen dea neugebildeten Systems, also = a — x, wenn a die urspiiJngliob 
vorbandene und x die bis zu deni betreffenden Augenbliok aebon nmgewandelte 
Substanzmenge bedeutet. Die Beaktionegeacbwindigkeit iat daber = k (a — x). 

Die Grfifie k ist die sog Geacbwindigkeitskonstante Ibre Bedeutung ergibt aicb 
aua objger Gleicbung, wenn die Eonzentration C = (a — x) auf dem konstanten 
Weit =1 gebalten wird; d. b. also, wenn man dnrcb bestfindigen Eraatz deaum- 
gewandelten Substanzbruobteils dafttr soigt, dafi imuier genau ein GrammolekQl 
des uisprtlnglicben StoiFea im Liter vorbanden lat. Ist aber a — x = l, so wild 
k = -^; d. b. die Geacbwindigkeitskonstante k bedeutet die Geschwindigkeit, 

mit welober die betreffende Beaktion bei der konstanten Konzentiation C =: 1 ver- 
biufen wttide. 

Besitzt z. B die Gesobwindigkeitskonstante dei Bohrzuckerinversion durob 
irgend eine Same bei 25” den Wert 0,00219, so will dies sagen, dafi bei dei kon- 
stauteu Eonzentration von cm GrammolekOl pro Liter bei 25” in der Minute 
0,00219 Grammolekflle unter dem Einilufi jenei Same inveitiert weiden. 

Die Fundamentalformel fOr die Beak ion erster Ordnnng 1118 
sicb in einfacher Weiee integrieren- 

-^=k(a-x) (1) 

_ d(a-x) 

£ (a-x) 

- log (a — x) = kt -t- Konst, 
fftr t = 0 X = 0, 

68 wird dann : — log a = 0 -f- Konst 

Werden beide Gleiebungen subtrahiert, so wird die Integrationskonstante 
eliminiert, und es bleibt: 

- log (a-x) - (- log a) = kt 
log^=kt 

k = -i- log 

Fllr daa Scbulbeispiel der monomoleknlaren Beaktionen, fdr die Bobrzncker- 
■Woksr, Die Katttlyss Die KoUe der Katalyae In dei analytlschen Ohemle. 12 


= kdt 


_ ra(a-x) 

J (a-x) • 


: - log (a - x) 
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inversion*) ist cheaa Gleichung schon im Jalir 1850 von Wilhelmy®) abgeleitet 
worden. k wird in diesem Falle als Invereionskoefflsiient bezeichnet. Wird -l-i 
bat eich also die Halfte der uispinngholien Snbstanz umgesetzi, so geht dieae 
Gleickung liber in: 

k = |log|- = -ilog2. 

2 

Darans folgt, da kt = log 2 ist, t = i log 2. 

In Worten ausgedruckt, gibt demnach der reziproke Wert des Inversious- 
koeffizienten mit log 2 mnltiplizieit die Zeit an, welche znr Inversion dei Halfte 
der uispitluglicben Bohrzuckeiinenge verbiaucht wild. 

Fur bimolekulare Beaktionen, bei weleben wie bei dei Esterveiseifung: 

CH,COOCjH„ + NaOH = CH,COONa + C^HbOH 
zwei Molekulgattungen wabrend der Umsetznng ibre Konzentration verandem, 
fordert das Masseuwirkungsgeaetz, dafi die Beaktionsgescbwindigkeit 
in ;|edeni Augeublick den geiade vorhandenen Bonzentrationen 
beider Stoffe, z B. der Konzentration des iinverseiften Esteis und dei noob 
nidit neutralisiexben Natronlange proportional sei, und der matbematisohe 
Ausdruok lautet daber”). 

-||-=k{a-x){b-x) (3) 

wenn a die ursprilnglicbe Meuge des einen, b diegemge des andeien Stoffes und x 
wie vorbin die umgewandelte Snbstanzinenge bedeutet, wbbrend k wiedemm den 
Gescliwindigkeitskoefflzieiiton vorslellt 

Biese Gleioliung gibt ningefoinit' 



welobe Form leiobt integiiert werden kann. 

— [log (b — x) — log (a — x)] = kt + Konst. 

*) Von J. Meyer, ZnrTboone der Eobizuokennversion, Zeitsobr. f. pbysik 
Chem. 68 (1908) 59, wuido jedoch daiauf hingewiesen, daB durob die Kompli- 
kation der Birotation dei Glukose und Fruktose die Bolirzuckeruiversion keines- 
wegs ein einfaclier monomolekulaier Torgang ist, sondern eine komplizierte 
Folgereaktion vorstellt, die sidi ans nmkebrbaren und nicbt uinkebrbaren Fro- 
zessen zusammensetzt. Eist nacbdem 4 — 5 "jo der Gesamtknderung dei Biebung 
eingetreten ist, folgt die Bohrzuckermvereion mit sebr grofler Anndbeiung dem 
Beaktionsvcilauf erster Oidnnng. 

®) Wilhelmy, loo. cit. in der Literaturzusammenstellung uber die Bobr- 
zuckeiinversion S. 97, vgl. ferner Nernst, Theoretiscbe Cbemie, 6 Aufl., 1909, 
S. 549 n. 550; siehe aucb Wilbelmy in Oetwalds Klassikern, Nr. 89. 

®) vnn’t Hoff, Vorlesungen flbei theoretiscbe und pbysikalisobe Chemie 1, 
189; Neinst, Theoretiscbe Chemie, 6. Aufl., 1909, S 556'ff. 
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Anfangsliedingung fur t = 0, x = 0 


1 


(log b — log a) = Konst, 


a — b 

Subtrahiert man beide Gleicbraigen, analog wie ea bei dei monomolekularen 
Realttion durchgefulut woiden wt, so resultiert unter Wegl’all der Integrations- 
konstanten; 


k = - 


1 


■ {a-b)t (b 

Sind die beiden sich umsetzenden Stoffe in aquivalenten Mengen- 
verhkltnisaen vorhanden, so veieinfacht aieb, da (a — xl=:{b — x) -wird, die 

Gleichung der biniolekulaien Reaktiou zu . = k (a — x)®, resp mtegriert zu : 

(5) 


(a-^)b 


(4) 


Oder da -rr- = - 
dt 

Stoffe bedeutet, z 


t (a — x) a 

wenn C die Konzenhation von einem der sicli 


(ifanz allgemein lautet fur n-molekulare Reaktionen die 
GHeiohung : 


Es sei tier nur darauf hingewiesen ®) , dafi aus der Beziehung 
zwisclien ReaJitionsgeschwindigteit und Konzentration auf die Ordnung 
zurtlckgesclilossen werden kann, welclier eiue Reaktaon angeliBrt. 

1st em chemischer Vorgang erster Ordnung, wie z. B, die 
Eohrzuckermveision, so wird m der allgemeineu Gleicliung 


der Wert fUr n = 1, und daraus folgt, dafi mit emer Heiabminderung 
der Konzentration des Ausgaugsstoffes auf die HiLlfte des ursprttnglicken 
Wertes die Reaktionsgeschwindigkeit ebenfalls auf die Halfte smken muB. 

Bei bimolekularen cheniischen Vorgangen bnngt da- 
gegen die gleiche Konzentrationsveimindei’Uiig eine Herabsetzung der 
Geschwindigkeit auf ein Viertel, da n = 2 und das Quadrat von 


a 



Umgekehrt ergibt sich demnach die Ordnungszabl n einer 


') von'tHoff-Ooben, Studien zni chemisohen Dynainik; Ostwald, Lehib. 
d. allgem Chem. [2] 2, 2 Anfl. 

®) Vgl z B. Biedig, Die Elemente der chemisohen Kinetik (loc. cit); 
Nernat, loc oit 
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Reaktion durck systematiscke Aenderung der urspranglicken Konzen- 
tration und durcli Messung der dadurch kervorgerufenen Gesckwindig- 
keitsanderung. 

Verdoppelt man die Eonzentration und beobacktet in- 
folgedessen eine Ver dopplung der Geackwindigkeit, so ist die 
zugrunde liegende Reaktion monomolekular. Steigt sie auf das 
Tier fa eke, so ist sie bimolekular, und erreickt die Gfesekwindig- 
keit gar den aohtfacken Betrag, so hegt eine trimolekulare 
Reaktion vor. 

Wie die Ordnungszakl, so ist auck die filr jede Reaktion charakte- 
ristiscke Gesekwindigkeitskonstante k einer einfacken ezpeiimen- 
tellen Bestimmung zuganglick. Man brauckt nur bei einer bestimmten 
Temperatur zu zwei verschiedenen Zeiten die dieser entspreckenden 
Ronzentrationen des sick umwandelnden Stoffes festzustellen ^), sei es 
titrimetrisek*), gravimetrisck, kolorimetrisck, gasanalytisck ®) oder 
refraktometriack*), sei es mit Hilfe des Dilatometers , des Polari- 
sationsapparates '’) des Yiscosimeters oder sei es endlick durck Be* 
stimmung der Gefrierpunktserniedrigung ’') oder der elektiiscken Leit- 
fakigkeit®) Setzt man diese dem betreffenden ZeitintervaE eutspre- 
ckende Eonzentrations^uderung in die allgemeine Gleickung ein, so 
ergibt sick die Reaktionsgesekwindigkeit 
0 ,- 0 , , 

=T=-Jr=‘-'^' 

und ist die Reaktionsordnung sekon festgestellt und z, B. n = 1 ge- 
funden worden, so ist der Gesckwmdigkeitskoeffizient dieser mono- 
molekularen Reaktion 


1 1 1 ^ 0 , 

■wenn dem analytisck festgestellten ersten Eonzentrationswert, Og 
dem zTveiten zur Zeit erhaltenen Eonzenti-ationswert entsprickt und 
tg — ti das dazugekfirige Zeitmterrall m Minuten bedeutet. 


') Ml alle in Betracbt kommenden Methoden vgl. Ostwald-Luther, 
Hand- und Hilfsbuck, 2, Aufl Leipzig 1902; siehe femer KohlrauschB prak- 
tische Fh^aik. 

*) Cohen, Vortrage, 8.12. 

*) van’t Hoff, loc. rat S. 178, Fufinote 3. 

■*) Obermayer u. Pick, Hofmeisters Beitrg,ge 7 (1900) 381. 

*) Koelicben, Zeitsohi. f. physik. Chem, 33 (1900) 129. 

*) Cohen, op. cit. S 17. 

’) Friedenthal, Zeniralbl f. Physiol. 13 (1899) 481. 

') Wiis, Zeitachr. f. physik. Ohem, tS (1893) 519. 
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Manchmal treten jedoch Stdrungen ein, weloLe zur Folge 
haben, dafi die Grleiclmng — ^ = kC“ ungttltig wird. 

An ihre Stelle tritt dann die allgemeinere 

(I) 

worin f (C) eme gewSlinlieli unbekannle Funktion der Konzentration C 
vorsteilt. Die letztere Gleicbung gibb zn'iscben den Grenzen und tg 
und den dazugeboiigen und Oj integriert: 

P(Ci-Cg)=(tg-tok ai) 

Da bei Zusabz eines Xatalysabors die Gescbwmdigkeitskoeffizienben 
einer Eeaktion geaudert warden^), so gekt in Gleicbung II die Ge- 
sch.windigkeitskonstanta k der niclib katalysierben Renktion in deu 
Wert k' iiber, und niacbb man in der auf dieselbe Weise fiir die 


katalysierte Reaktion aus I abgeleiteten allgemeinen Gleiobung 

F(Ci'-C,0=(V-tiOk' (HI) 

(0/ — Oj') = (0i — Cj), d b» ist in beiden Fallen der chemisclie ITm- 
satz gleiob*), so verbalten sick die Gesdrwindigkeitskoeffizienten der 
Reaktion mib und obne Kataljsator umgekebrb proportional 'svie die 
Zeiten gleichen Umsatzes®): 

-L — . . . (IV) 

k' (tg-t,) 

Diese Gleiobung gestattet, audi obne Kenntnis der Reaktious- 
ordnung, die Aenderung der Gescbwindigkeibskonstaute unter deiu 
Einflufi eines ICatalysators zu bestimmen, indem man nur die Zeiten 
festzustellen braucbt, welcbe bei der nicbtkatalysierten und bei der 
katalysierben Reaktion notwendig sind, um dieselbe Meuge Ausgangs- 
material umzuwandeln, 


1st diese Yoraussetzung erfdllt, so folgt also aus der umgekebrten 
Proportionalitat zwiscben k bzw. k' und den Zeiten gleicben TJmsatzea 
fUr die Reaktionsbescbleunigung , die durcb die Differenz der beiden 
Geschwindigkeitskonstanten k' und k gewonnen wird, die Gleiobung 
(k(t 2 — ti) = 1 gesetzt); 

Reaktionsbescbleunigung f&r irgend einen Katnlysator = p 


') Ostwald, Lehrb. d. allgem. CShem., 2. Anfl. [2] 2 (1902) 248, 262. 

•) Natfirhoh in versoluedenen Zeiten. 

*) Ostwald, op cit. Fufinote 8, S. 286, 272 und Zeiteohr, f. physik Chem. 
2 (1888) 134, vgl. femerBredig, DieElemente der chemischen Emetik (loo. oit.) 
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Tst Iv gegeniiber k' zu Ternachlassigen, d. k. lat die Gesckwindig- 
keit der Realition ohne Katalysator gegenuber der katalysierten sehr 

gerhig, so braucht ,r~~rr berticksicbtigt zu -werden, und es 
(.4 tiJ 

•wird die Bescbleunigung : 

' = ^'= 15 ^ 

Bei verschiedenen Versuchen ist es dann nur notwendig, festzu- 
stellen, wie sich die Konstante k' resp. die Zeiten gleicben tTinsatzes 
mit der Qualitat und Quantitat des Katalysators andern 0- 

Voi ausseizung ist jedocb fflr die Gfiltigkeit der an- 
geftlbrten Gleicbungen, daB der Katalysator die Form 
des Zeitgesetzes nicbt ver'andert. Man prttft auf die GKlltig- 
keit dieser Voraussetzung, indem man untersucbt, ob ftlr verschiedeu 
grofie TJmsatze, also bei ungleicb weit fortgescbrittener Reaktion, 
immer das nilinlicbe VerhiUtnis k:k' aus den Zeiten gleicben Um- 
satzes erbalten wird®). 

Besonders bei Katalysen, die mit Zwiscbenreaktionen ver- 
bndpft sind, kommt es nun vor, daB die erw&bnte Voiaussetzung niobt 
zutrifft. Einen solcben PaB, wo die Ordnung der Reaktion durcb 
Zuaatz des Katalysators eine Verandemng eileidet, fand Brode (loc. 
cit.) bei der Einwirkung yon Molybdanstlure Oder Perrosulfst auf die 
Reaktion zwiscbenWasserstof^eroxyd und Jodwasserstoff, die folgender 
Gleicbung entspriobt: HgOg + 2H J = 2H3O + Jg ®). 

Es ist diese Reaktion uicbt zu venvecbseln mit der nur in neu- 
traler LSsuiig erfolgenden Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds'*'). 


’) Auf riel koinjjlizieitere Beziehungen atofit man, wenn man an Stelle der 
Zeiten gleiohen chemiachen Umsatzes die Terscliiedenen Umsatee in gleicben Zeiten 
beetimmt, -weawegen das letztere Yeifahren ganz ungeeignet ist 

») Ostwald, Zeitsobr f. physik. Chem. 2 (1888) 184; Brode, Bbenda 37 
(1901) 257; Price, Ebenda 27 (1898) 477. 

*) Siebe aucb Vernon Haicourt u Esson, Ueber die Gesetze der ohe- 
mischen Umwandlnng (Teil 3). Weitere TIntersuchuugen fiber die Reaktion von 
Wasserstoffpaioxyd und Jodwasserstoff, Pioc. Royal Soc 58 (1895) 108 

■•) ScbOnbein, Jonm. f. prakt. Chem. 83 (1861) 101, 86 (1862) 85; Ohe- 
miache Beruhrungswirkungen; Abhandl, d. kBnigl. bayiusoben Akad., Mfineben 1856; 
Weltzien, Ann. Chem 138 (1866) 136; Alexander Schmidt, Hamatologisohe 
Studien, 1865, S. 62, 90; Englei u. Naase, Ann. Chem. 154 (1870) 281 , Sobane, 
Ebenda 195 (1879) 228; Ber, d, chem. Ges. 13 (1880) 627. In letzterer Arbeit 
wideilegt SchBne die Bebanptnng von Berthelot, Compt. rend. 90 (1880) 338 
und anderen Foiscbern, die erne Zersetznng des Wasseistoffperoxyds durcb Jod- 
kalium in Abrede stellten (vgl Bredig und Walton, folgeude Pufinote). Pdrster 
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Bredig und Walton^) haben es in ibren vorzUglicben Unter- 
suchungen iiber diesen Gegenstand in bobein Giade walu-scbeinlich. 
gemacbt, daJ3 die Jodionenkatalyse des Wnssei'stoffperoxyd.s mit der 
mefibav langsam eifolgenden intennediareu Bildnng von Hypojodit®) 
verkntipft ist “), welcb letzteies sich dann mit dem Wa&serstoffperoxyd 
ill unmefibar scbneller Reaktion iimsetzt. 

Der Vorgang zerfallfc also in die folgendeii beideu Stufeii: 

1. HgOj + J' = HjO -j- JO' (mefibar langsam), 

2. HgOa + JO' = HgO 4- Qg + J' fpraktisch unendliob schnell) 
Gesamtreaktion: ‘iHgOj = 2HgO + 0^. 

In saurer Ldsung dagegen, in ivclcber die Einwirkung von 
Wasserstoffperosyd nnd Jodion nnter Ausscbeidnng von Jod erfolgt, 
verliluft die Reaktion uacb Erode (loc. cit.) in folgeiiden Stufen: 

1 HgOg -f- J' = HgO -I- JO' 

2. JO' + 2H- + J' = HgO + Je 
Gesamtreaktion: HjOj -f 2E- + 2J' = 2HgO Jg *). 


u. Gyr, Zeitsohr. f, Elektiooliein 9 (1903) 1; Biode, Zeitsolir f pliysik Chem. 
49 (1901) 208. 

‘) Bredig Q Walton, Zeitsohr. f. Elekhochem. 9 (1903) 114; Zeitschr. f. 
physik. Chem. 47 (1904) 185. 

°) Sohbne (loo oit S 182, FuQnote 4) hatte dagegen veiBuoht, die Jod> 
lonenkntalyse des Waaseratoffpeioxyds duroh eine inteimedikxe Bildung von cleaaen 
ICaliaalz zu ei'klaren. Dieaea sollte seine Entatebuog bydrolytisch (diirch die Ein- 
•wirkung dea Waaseratoffpeioxyds anf Jodkalmm) abgeapaltenei Kalilaugo vei- 
danken. Bredig und Walton (loc. cit.) weisen jedocli miter anderem daranf 
bin, dafl Calvert, Zeitschr f physik Chera 38 (1901) 618, gezeigt hat, dafi 
Waaseistoffperoxyd eine viel zu aehwncbe Same ist, um Jodwasaerstoff aiie seinen 
Salzen zu vardinngen Audi die von Pechard, Compt. rend. 130 (1900) 1705, an- 
genominene Bildung von Peijodat ala Zwiscbenprodukt ist unter anderem des- 
wegen nicht haltbar, -weil Schdnbein, Jonm. f. prakt. Chem. 84 (1801) 390, 
gezeigt hat, dafl Jodate das Wasseistoffpeioxyd nicbt zu zerlegeu veimdgen. 

') Auoh Fbieter und Gyi (loc cit. S. 182, FuBnote 4) nehinen ala Zwiacben- 
leaktion Hypojoditbildung an Aucb bei andeien Beaktionen tritt Hypojodit reap, 
iinterjodige Situie ala Zivischenprodukt auf. So baben Skrabal, Chem.-Ztg. 29 
(1905) 550, und Bray, Zeitschr. f physik. Chem. 54(1906) 463, gezeigt, dafl ganz 
allgemein die Oxydation des Jodwasserstoffa zu Jod und die Beduktion von Jod zu 
Jodion an die piiml.ie Bildung von unterjodigor Stlure geknttpft ist. Siehe hieruber 
aucb die scbdue Albeit von Skiabal, Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. d. Wiss. in 
Wien, niatb -natuiw. Elasse 116, Abkllb (1907) 225 ff. Die unterjodige Stlure ist 
nacb Skrabal und Buehta, Chem-Ztg.33 U909) 1184, ein Bosenbydroxyd J(OH). 

*) Fur die Reaktion- HjOj + 2H + 2J' = 2H.0 + Jj gilt die kmetisohe 
Gleichuiig : 


~ = (k + k' Ch)Ch,o,.Cj. 
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Da nun in beiden Fallen die erste Stufe identisch ist, in der 
zweiten dagegen das Wasserstofi^erosyd nur bei der erstgenannten 
Eeaktion in gleicber Menge verschwindet, so folgert Erode, daB die 
Zersetzungsgeschwindigkeit in der Bredig-Waltonscben Reaktion 
doppelt so groB sein mufi als bei dem Vorgang in saurer LBsung. 
Da dies mifc dem experimentellen Refund flbereinstimint, so ist nacb 
Erode der Eeweis fttr die Zwischenreaiktion erbracht. Die katalytiscbe 
Wirkung bei der monomolekularen Reaktion des Wasserstoffperoxyd- 
zerfalls bei Q-egenwart von Jod beruht demnacb auf einer Zwiscben- 
reaktion, die selbst zweiter Ordnung ist. 

Nur die erte Stufe, die Hypojoditbildung, ist es also, die ver- 
mSge ibrer meBbaren Gescbwindigkeit in Betraobt fallt. 

Da bei dieser die G-escbmndigkeit der Hypojoditbildung 


i.st, so muB k . 0j< . OhjOj demnacb aucb der Gescbwindigkeit der 
Wasseratoifperoxydzersetzung gleicb sein: 


dpHiOi 

dt 


-^ = kCj..CH,0,. 


Es folgt aus dieser Gleichimg, dafi die Gescbwindigkeit der 
Wasserstoffperoxydzersetzung bei Gegenwart von Jodionen in gleicber 
Weise abb'tlngt yon der Konzentration des WasserstofPperoxyds und 
des Jodions. Wie bei der RobzuckerinTersion die Inyersionsgesobwin- 
digkeit sowobl der Rokrzuokerkonzentration als der Konzentration der 
katalysierenden Wasserstof5onen proportional ist, so bestebt aucb bier 
bei der Umwandlung des WasseratofFperoxyds die namlicbe Beziebung 
zwiscben Reaktionsgescbwindigkeit, Eataljsator und Substratkonzen- 
tration, und die Gleicbung 

-^ = kC,..CH,0, 


ist von der nSmlicben Form, wie wir sie bei den Reaktionen zweiter 
Ordnung kennen gelemt baben, wo die Gescbwindigkeit, mit der sicb 
das neue System bildet, proportional ist dem Produkt der Konzen- 
trationen der beiden Ausgangsstoffe (vgl, S. 178), 

Der Unterscbied ist jedocb der, daB bei einer gewohnlicben bimole- 
kularen Reaktion beide ursprtoglicb vorbandenen Stoffe miteinander in 
der Weise reagieren, daB sie unter gegenseitigem Auf branch in das 
neue System eintreten, wabrend bei der Jodionenkatalyse des Wasser- 
stofFperoxyds der Katalysator J' zwar in Reaktion tritt, sicb aber 
zurbckbildet, obne in die Endprodukte des Prozesses mit einzugeben. 
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Es andert sich dalier nur die Konzentration des Wasserstoff- 
peroxyds ; diejenige des Jodions bleibt Tvahrend des ganzen Realctions- 
verlaufes konstant. Man bann also in der Gleicbung 

-||■ = kO,.OH.o. 

Cj' durcb eine Konstante ersetzen nnd erb'alt die Eormel: 

Das Produkt der beiden Eonstanten liefere die neue Eonstante k', 
so dafi nun die Gleicbung der katolysiei-ten Beaktion lautet: 

-^ = k'CHjo,. 

Wie bei dem Beispiel der Jodionenkatalyse des Wasserstoffperoxyds 
laBb sick aucb ganz allgemein bei jeder anderen Reaktion, deren 
Gescbwindigkeit der Eatalysatorkonzenbration proporbional isb, in der 
Gleicbung der bimolekularen Reakbionen: 

-^ = k(a-x)(b-x), 

an Sbelle der variablen Eonzeubrabion des einen Ausgaugssto£Pes z. B. 
(b — x) die konstante Eonzeubrabion (kj) des Eatalysators einsebzen, 
so daB man erbU.lt: 

if- = k-k. («-»). 

Etir k . ki die neue Eonstante k' gesetzt, erbSlt man so die Gleicbung 
einer monomolekularen Reaktion mit verUnderter Gescbwindigkeibs- 


So laBt sicb in einfacber Weise der von Ostwald^) gefundene 
Satz ableiten, wonacb ein Katalysator, welcber weder durcb 
die urspriinglicben nocb durcb die neugebildeten Stoffe im 
Reaktionsgemiscb eine qualitative oder quantitative Ver- 
anderung erfabrt, einzig und allein auf die Gescbwindig- 
keitskoeffizienten*) der Reaktion, nicbt aber auf die Form 
des Zeibgesebzes seinen EinfluB ausbbt. Die Gbltigkeit 
dieses Satzes hat Ostwald an die Eonstanz des Kata- 
lysators geknUpft. 


') Ostwald, Lebrbuch, 2. Anfl„ 1902 [2] 2, 248, 262. 

’) Nacb Ostwald mrd gleichsam dem ReaMionaverlaiif durcb den Kata,- 
lyeator eine andere Zeitemheifc gegeben. 
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GemaB der obigen A-bleitung ist ea ja auch klar, daB im Falle 
einer Vera,ndeilicbkeit der -wirksamen Katalysatonnenge die bimole- 
kulare Gleicbung nicbt in die monomolekulare kbergebeii kann; oder 
mit andcren Worten, wenn die nicht katalysierte Eeaktion erster Ord- 
nuiig ist, bringfc ein veranderlicher Katalysatoi mckt einen konstanten 
Paktor in die Gleicbung liinem, der nur die vorhandene Konstante 
auderl:. Die veriinderliche Kontaktsabstanz vermag sick vielmekr dem 
reagierenden Stoff mekr oder weniger aknlick zu verkalten, was mit 
einer Aenderung der Reaktaonsordnung gleickbedeutend ist. 

Verfolgen wir nun den von Brode^ untorsuckten Fall, in 
welchem sick eine Einwirkung des Kataly sators aiif die 
Reaktionsorduung kerausgestellt kat. 

Bei dem nickt katalysierten Vorgang HjOj + 2HJ = 2HgO -|- 
ist die Reaktionsgesckwindigkeit gegeben durek die kinetiscke Gleicknng: 

i^=kCH,o..Oj<. ....... (1) 

Dieselbe bringt zum Ausdruck, dafi die Reaktionsgesckwindigkeit von 
beiden Komponenten, von der Wasseistoffperoxyd- wie von der Jod- 
lonenkonzentration gleick stark beeinflnfit ■mid. Fugt man nun Molyb- 
dansaure kmzu, so oxydiert das Wasserstoffperoxyd dieselbe naok 
Erode moinentan zu Permolybdtlnsaare, welcke er naokweisen konnte, 
und diese oxydiert den Jodwasserstoff zu Jod. Dabei gekt die Per- 
molybdaiisauie wieder in Molybddnsaure uber und der Vorgang be- 
gmiit von iieuem. 

Die zweite Stufe ist die exponmentell ineBbare Reaktion, und 
Brode fund, dafi dieselbe viel rascher von statten gekt als die direkte 
Oxydation des JodwasserstofFs durcb das WasserstoiFperoxyd. Da nun 
aiick die unkatalysierte Reaktion mit mefibarer Gesok-vvmdigkeit er- 
folgt, so gibt die letztere, vermehrt um die Gesckwindigkeit der Oxy- 
dation des Jodwasserstoffs duroh die Peimolybdansaure, die beobacktete 
Reaktionsgesckwindigkeit bei Gegenwai-t des Katalysators an. Zu der 
Gleickung (1) addiert sick also die Gleickung der ineBbaren Zwiscken- 
reaktion (zwiscken Pemolybdansaure und Jodwasserstoff) : 

= k' . CMoIybd. Cj- (2) 

Gleickung (1) und (2) ergibt daker: 

= k (On^Oa -t- Guolyba.) 0j«. 

Erode, Zoitschr. f pliysik. Chem. 37 (1901) 267. Siehe auch Biroken- 
hach, Die ohemisohe Analyse, Ed. VII, 1909, S 62. 
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Setzt man den Quotienteii der beideu GescliwindigkGitskoeffizienten 
k' 

= Y, welche GroBe eine dem Katalysaior eigentiimhclae Konstante 
voistelli, so Inutet die Toimel filv die Gesamtreaktionsgeschwiudigkeit: 

— = + T ■ CM 0 lybd.)Cp. . . (3) 

Vergleiclit man diese Formel mit der kinetisclien Gleicliung der un- 
katalysierten Reaktion 

= kCHjOi • Cj', 

so erkennt man, dafl der Emflufi, welcher von der Wasseistoffperoxyd- 
und Jodkomponente auf die Reaktionsgeschwindigkeifc ausgetibfc wird, 
bei der katalysierten Reaktion nicbt mehr glcicb. stark ist, sondern 
eine Vei-scbiebung zugunsten des Wassei-stoffperoxyds erfabren bat. 
Trotz dem stScbiometnscben MiBverbfUtnis, welcbes zwiscben der 
Quantitat des Wasserstoffperoxyds imd derjenigen des Katalysators 
be.stebt (Vuo HjOj : Vbooooo HjMoOJ, ist die Wiikung desselben auf 
die Reaktion so, als ob eine Konzentiationsvermebrung des Wasser- 
stoffperoxyds stattgefunden batte, deizufolge die Reaktion erbeblicb 
rascber veilauft Aus dei Gieicbung (3) ist ersicbtlicb, daB dieser 
Konzentrationszuwacbs des Wassei’sto%eroxyds um so grSBer sein 
muB, je bSber die Katolysatorkonzentration und je giiiBer die fbi den 
betreffenden Katalysator spezifiscbe Konstante y ist Die allgemeine 
kinetiscbe Gieicbung 


iiimmt also unter diesev Einwirkung des Katalysators die Form an: 


dC 

dt 


= kf(0. 


AuBer dem Nacbweis, dafi unter TJmstanden ein Kataly- 
sator das Zeitgesetz einer cbemiscben Reaktion verandern 
kann, bat die Unteisuobung Erodes aucb zum enstenmal die experi- 
mentelle Basis gescbaffen fttr eine der altesten Tbeorien der 
Katalyse, fUr diejenige dei Zwischenreaktionen®). Denn ivie 


‘) Vor Erode hatte schon Wagner, Zoitachi f. physik Chem. 28 (1899) 
78, jedoob nicbt miltels quantitatirer Messungen wie Erode daa 'Voibandensein 
von Zwisobenreaktionen bei Oxydationen mit Permanganat waluBobeinlioh gemaobt 
(vgl. das Kapitel: Den katalytiscben verwandte Erscbeinnngen, S. 231) 

“) Siebe voriges ICapitel S. 117. 
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Berzelius schon betonte^j -wie Ostwald®) in neuerer Zeit mit 
Nacbdruck wieder bervorgehoben bal, kann ein im Reaktionsgemisch 
aufgefundener neuer Korper ebensogut Nebenprodukt wie Zwiscben- 
produkt sein ®). Einwandfrei ist erst dann der Zwiscbenreaktions- 
charakter einer Katalyse erwiesen, wenn gezeigt wird, dafi der 
Verlauf der Reaktion iiber den Zwisobenkfirper rascber geht als auf 
dem direkten Wege. 

Wie dies von Erode in dem vorliegenden Pall durcb kinetiscbe 
Messungen tatsacblicb nacbgewiesen werden konnte, so wurde das 
namlicbe von Pederlin*) konstatiert bei der Oxydation der pbos- 
pborigen Stoe mit Kahumpersulfat in Gegenwart von Jodion als 
Katalysator. Obne diesen letzteren wird die pbospborige S'dure durcb 
das Eabumpersulfat nur ungemein langsam oxydiert. Gibt man jedocb 
Jodion binzu, so wird dieses J' zu Jj oxydiert, welcbes mit der pbos- 
pborigen Saure unter Rbckbildung von Jodion reagiert. 

Dafi Jodionen in dieser Weise als Oxydationstiberti-ager fungieren, 
bewies Pederlin dadurch, dafi sicb die Totalgescbwindigkeit der 
Reaktion als Summe der Gesobwindigkeiteu der beideu 
Stufenreaktionen ergab: 

^ = k..C»o..C,. 

Totalgescbwindigkeit = kiCsjOa • Cj' — kg Opo, Oj. 

Bei der Mebrzabl der Katalysen, zu deren Erklarung Zwisohen- 
reaktionen berangezogen worden sind®), stebt dagegen der exakte 
kinetiscbe Beweis fUr deren Vorbandensein nocb aus und wird sicb 
bei einer Anzahl derselben vielleicbt nie erbringen lassen, trotzdem 
vieles filr den Stufenverlauf spricbt. 

Wabrscbeinlicb ist, dafi der Theorie der Zwiscbenreaktionen 
eine groBe Anwendbarkeit znkommt; keineswegs fiigen sicb ibr jedocb 
sSmtlicbe Katalysen. Die grofie Gruppe der negativen Katalysen 
koinmt naob Ostwald von vomberein daftSr Uberbaupt nicbt in Be- 


') Berzelius, Lehibach der Ghemie, Wfiblers Uebersetzuug, 4. Aufl., 
2 (1835) 12. 

*) Ostwald, siehe unter anderem: Tortrog fiber Eatalyse, Leipzig 1902, 
Zeitsehr. f. Elektroohem. 7 (1901) 1000. 

’) Vgl. voriges Eapitel (FuBnote fiber den Bleikammerprozefl) S. 120. 

•*) Fedeilin, Zeitsohr f. physik. Chem. 41 (1902) 665. 

') Vgl. voriges Eapitel S 117 flf. 
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tracht; denn, wie Ostwald*) betont hat, muB eine Reaktion, die 
tibei- Zwischenprodukte langsamer verlaufen wUrde als auf 
dem direkten Wege, auf diesem letzteren erfolgen. 

Aber aucb bei den positiven Katalysen konnte Tafel®) ftir die 
katalytische Wirkung dei Salzsaure bei der Esterifizierung des Methyl- 
alkobols durch Sauren die Erklarung expeiimentell widerlegen, dafl 
die Reaktion ttber Chlormethyl ala Zwischenprodukt gebe. Denn 
ware dies der Fall, so mUBte nicht bloB die Esterifizierung des Metbyl- 
alkohols durch Salzsaure allein einen rasch rerlaufenden Vorgang 
repi-asentieren , sondern der Zusatz von fertigem Chlormethyl zum 
Realrtionsgeniisch milBte deiiseiben beschleuuigenden EmfiuB austiben 
wie die Salzsaure und deren Stelle vei-treten kbnnen, was beides nicht 
zutrifft. Nach Petersen®) vermag das Chloi methyl nur infolge 
einer Umwandlung in Methylalkohol und Salraaure, dank der letzteren, 
die Esterbildung zu beschleunigen. 

Ebenso zeigten Jorissen und Reioher®) bei der Oxydation 
der Oxalshure unter dem katolytischen EinfiluB von Mangansulfat, daB 
die Beschleunigung der Reaktion nicht an eine intermediBre Bildung 
von Maiiganoxalat gekntlpft ist, da Mangauoxalat eine weit geringere 
Ozydationsgeschwindigkeit besitzt als die freie SBure®). 

Wahiend bei dei eben besprochenen Untersuchung von Brode 
der Typus der Reaktion eine wiikliche Ver'dnderung erleidet, indem 
die Reaktionsordnung gestbit wird, gibt es eine Anzahl chemischer 
Prozesse, bei welchen nur scheinbar das Geleise, auf welchem der 
katalysierte Vorgang verl'duft, ein anderes ist als die Bahn der un- 
beeinfiufiten Reaktion. Eine solche Bahnanderung kann dadurch vor- 
getduscht werden, daB em und derselbe Kdrper zweierlei Umsetzuugen 
erleidet, welche nebeneinander hergehen, jedoch in der Weise, daB 


') Ostwald, Vottvag, loo cit. S. 21. 

Tafel, Zeitschr. f. physik Chea. 19 (1896) 698. 

") Petersen, Ebenda 20 (1896) 331. 

*) Debei die Aetbeiifikation durch Jodathyl siebe Alrario Reynoso, Ann. 
Chim. Phys. [8] 45 (1855) 475. 

") Jorissen u. Reioher, Zeitschr. f. phys. Chesn SI (1890) 154. 

“) Das Mauganoxalat wird an und fttr sich offenbai ubeibanpt nicht oxy- 
diert. Naoh den Befunden von Jorissen und Rcichor geht vielmehr die Oxy- 
dation dieses Salzes Uher die durch Hydrolyse aus demselhen gebildete freie Oxal- 
saure. Es stimmt dies nut der auf die anfierordentlich langsame Oxydation des 
Kaliumoxalats gesthtzten Anschauung von Downes und Blunt, Chem. News 36 
(1877) 279, llberein, wonach die Oxydation der OxalsBuie nut der Oxydation des 
■Wasseretoffs beginnt. 
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die eine Umsetzungsart so staik domimeri, dafi die audere iiber- 
selien wird. 

Solclie nebeneinandei' hergehende Reattionen dilrften wohl ziem- 
licb verbieitet und die TJrsacbe mancher Anomaheii sein. So ist 
Bray^) der Aiisicbt, dafi die merkwflrdigen Resultate, welcbe sicb 
bei der TJntersuobung der Reaktionsgescliwindiglceit in Losungen, die 
Jodkalium, Kaliumcblorab und Salzsame *) entbalten, ergeben haben, auf 
die Konknrrenz zweier Reaktionen zuruckzufubren sind. Ebenso nimmt 
Blanchard®) bei der Zersetzung des Ammoniumaitrits zwei unab- 
h'flngig Toneinander verlanfende Vorg3.nge an, die durch Wasserstoff- 
lonen und salpetrige Sfi.ure einzeln beschleunigt -werden. 

Eerner stiltzt sich eine wichtige Konzentrationsbestimmung der 
Wasserstoffionen auf die veranderte Spaltung, welohe das Hydrazon 
der Oxalesaigsaure je nach der Sfarke und Konzentration der im 
gleichen Reaktionsgemisch beflndlichen Satire erleidet, Ursache der 
veriinderten Spaltung ist hier der Uiristand, dafi das dissoziieiie und 
das undissoziierte Molekhl nebenemander unter Bildung vdllig verschie- 
dener Umwandlungsprodukte zerfallen. Die dem dissoziierten Molekiil 
entsprechende , unter Bildung von Kohlensaure und dem Hydiazon 
der Brenzfcraubensaure Tor sich gebende TJmsetzung wild gemilB dem 
die Dissoziation zuitickdrfi.ugeaden Wasserstoffionengebalt der Ldsung 
hintangehalten. Die Wirkung der Wasserstoffionen kann demnach 
gegenilbor dieser Reaktion als negative Katalyse aufgefafit werden. 
Nebenemander hergehende Reaktionen treten dann ferner bei der von 
Wegscheider ®) untersuchten Umlagerung des Cinchonins auf, welches 
Alkaloid unter dem Einflnfi starkei Mineralsauien in mehrere isomere 
Basen Ubergefilhrt wird. 

Es wUrde naheliegen, hier an erne gleichmafiige Beschleunigung 


') Bray, Journ physical Chem. 7 (1903) 92 

*) Vgl auch die Abhandlnng vonDitz und Margosches, Ueber den Ein- 
fiufi der WasBerstoffionenkonzentration bei der Einirirkung dei Halogenate, spe- 
ziell des Jodats auf die Halogemde, Zcxtschr f angew. Chera. 14 (1901) 1082. 

®) Blanchard, TJeber die Zersetzung des Ainuioninmnitrita , Zeitsohr f. 
pbysik Chem. 41 (1902) 681. 

Fenton u. Jones, Jouin. Cheni. Soc 79 (1901) 91; Pi’oo. Chem. Soc. 
(1901) 24; Pioc. Camb Phil Soc [2] 11 (1902) 108; Jones u. Richardson, 
Ueber eine neue Methode zur Bestimmung der Konzentiation von Waaserstofl- 
lonen m LSsung, Cambiidge Proc. 11 (1902) S37. 

®) Wegscbeider, Ueber die Umlagerung des Cinchonins, Em Beitrag zur 
Theoiie der katalytiscbeii IViikung, Wien. Sitzungsbei. 109 (1900) 248; Monatsh, 
f. Chem 21 (1900) 361 ; Zeitsohr f physifc. Chem 34 (1900) 290. 
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dieser verscliiedenen UmlageruiigSTorgaiige tinter dem EinfluB der 
generellsten Kafcalysatoren , der WasserstoflSonen , zu denken (Nacb 
Wegsclieider ist es jedoch die undissoziieite Saure, die als Kata- 
ly.sator fungieit, indem sie mit der umzulagernden Base ein inter- 
mediares Additionsprodukt liefert^). 

Bei der stark ausgepragten Spezifltat anderer Katalysatoren 
kommt es dagegen haufig vor, dafi em zugesetzter Kontaktktirper die 
eine dieser TJmsetzungen stark beeinflufit, wabrend er sich der anderen 
gegenilber indifferent verhali®). 

Ist es die doininierende Eeaktion, welcbe dadurcb beschleunigt 
wird, so erhalten wir den Eindruck einer vSlbg normalen Katalyse ®); 
ist es dagegen die unbeacbtete Nebenreaktion, auf welche der Kata- 
lysator in positiveni Shine einwirkt, so wird das Feld von dieser be- 
bauptet, und der Reaktionsverlauf solieint dadurcbi ein vdllig anderer 
geworden zu seiii, wenigsteim dann, wenn die Gescliwindigkeit der 
katalysierten Nebenreaktion die Gescbwindigkeit der niohtkatalysierteii 
Haiiptreaktioii bedeutcnd ilbersteigt. 

Die Q-escbwindigkeit ist deranaob das ausschlng- 
gebeiide Moment. Deiiii, •wenn sick aus einei gegebeneii Meiige 
des Ausgaiigsmaterials gleicbzeitig mebrere Kbrper bilden, so wird 
die Uiiisetzuiig zuguiisteii desjemgen Systems versoboben sein, das 
am lascbesten entstebt, wie dies aucb die Untersucbiingen von Holle- 
mann‘) und Slator®) crgeben baben, 

Der Katalysator verniindeit also das dem HaiiptprozeB zur Ver- 
fiigung stebeiule Urnsetzungsmaterial, indem er eine Nebenreaktion 
bescbleunigt, die das letztere auf ibre Recbnung verbrauoht. Im 

’) Wegsolioidei filliit die Satalyse in bomogenen Losnngen dnranf zuruclc, 
dnfl der Beschleuniger daduich, dafi er mit den Ansgangsstoffen in Reaktaon tritt, 
die Zwisobenstndien, ■welche nach 'Wegseheider bei jedem cbemischen Voigang 
durchlaufen werden, bo modifiziert, dafi dei Prozefi beecblennigt odei „eiinSg- 
wild (Veigl S. 228.) 

=) Tanatar, Zeitsobr. f. physik. Chom. 40 (1902) 475 
“) Im gleicben Smne wiikt die 'Perzbgeiung des Nebeupiozesses duicb einen 
negativen Katalysator Ala aolcher fungiert nacb Gayon und Dniietit, Compt. 
rend 103 (1886) 883, das 'Wisuiutsubnitrat (l“/ooige Loaung) bei der Alkobol- 
gdrung. Die von Paateur erkannte Nebenglrung, voi allem bei Euben- und 
Zuckervobtmelaaaen, welche die Alkobolgewintiung qualitativ nnd quantitativ un- 
gilnatig beeinflufit, wird dmcb dieaes Mittel bintangehalten. 

Hollemann, Studien uber die gleichzeitige Bildung laomerer Sub- 
stitutionspiodukte des Benzols. Reo. trav chim Paya-Baa 18 (1899) 267, 19 (1900) 
79, 188, 364, 20 (1901) 206, 352. 

') Slat 01 , Zeitsobr. f, physik. Chem. 45 (1908) 613 
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Reaktionsgemiscli werden daRer die Produkte der Nebenreaktion um 
so mebr iiberwiegen , je grdfier die GescbwindigkeitsdifFerenz ist 
zwischen dem nicbtkatalysieiten Hauptvorgang und dem katalysierfceu 
Nebenprozefi. 

Es bestoht aber nock eine andere Mbglicbkeit, das Ver- 
baltiiis der Gesckirmdigkeiten der beiden Reaktionen zu 
ver'andern. Was durck Besckleunigung des Nebenprozesses erzielt 
wird, kann ebensogut dmck Verzogerung des Hauptvorgangs durck 
negative Kaialysatoren erreickt 'werden ; denu Starkung der sckwacken 
und Sckwiickung der starken Reaktiou fflkren zum namlicken Resultat. 

Die erste systematiscke Dntersuckung liber den Binflufi der 
Kontaktsubstanzen auf die Art der Reaktionsprodukte verdanken wir 
Reiset und Millon^). Diese sckdue, vvenn auck kaum beacktete 
Arbeit hat beinake mekr kierhergekSnge Beispiele zutage gefdrdert, 
als die gauze sp3,teie Literatur zusammen. 

Reiset und Millon zeigten, dafi Animomumnitrat mit Platin- 
mokr erhitzt uickt die ge-w6knlioke Zersetzung unter StickstofEbxydul- 
bilduag erleidet, sondern dafi hierbei Salpeteisaure, Stiokstoff und 
Wasser entsteken; sie fandeu, da6 bei Platingegemvart aus dem sal- 
petersauren Harnstoff bei 170 — 230 ® andere Produkte gebildet werden, 
als dieser KSi'per ftir sick allein erzeugt, und sie wiesen ferner auf 
eine ebensoloke versckiedenarlige Zersetzung mit und obne Platin bei 
organiscken S'duven kin®). Das Erkitzen dev letzteren fttr sick allein 
fkkrte zu sckniierigen Produkten und einem Gasgemisck, wgkrend bei 
der Anwesenkeit von Platin kristalliniscke , farblose Kbrper neben 
nahezu reiner KoklensSluie resultierten. 

In neuerei Zeit stieBen auf H.knlicke Verb'altnisse Ldw®), Rim- 
back und Weber*), Schade®) usw. bei der Oiydation des Zuckers 
mit und okne Platin. Zu Produkten, welche von denen der gewdkn- 
lichen Zuckeroxydation abweicken, gelangten ferner auck Wurster *’), 
sowie Cross, Sevan und Smith’), als sie die Oxydation der Glukose 


*) Reiset H. Millon, Geber die dnrch Kontakt bewirkten cbemiscbeu 
Erscheinungen, Compt, rend 16 (1843). 

“) Loo. oit. hiatoriscber Teil, S 12. 

*) Lew, Ber. d. chem. Ges. 23 (1800) 678, 865. 

‘)Rimbaobu. Weber, Zeitschi. f. pbysik. Ohem. 51 (1905) 480. 

“) Schade, siehe im folgenden 
0) Wurster, Compt. rend. 87 (1878) 1193. 

’) Cross, Bflyan u Smith, Proc. Chem. Soo. 13 (1897/98) 116; Jourffl/ 
Chem. Soo 73 (1898) 469. 
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ffiittels Wasserstoffperoxyd dnrch Spuren von Perrosulfat (0,0001 “/o) 
beschleunigten 

Haufig scheinen Stictstoffverbindungen die Tendenz zu baben, 
nach zwei verscbiedenen Reaktionsgleichungen zu zei fallen. So zeigte 
Tanatar®), dafi sicb das Hydroxylamin in Gegenwart von Platin- 
scb-warz®) in albalisclier Lbsung nach der folgenden Gleichung zersetzt^); 

4NHjOH = 2NH, + N,0 + 3H,0, 
wahrend sicb. obne Katalysator die Beakfcion im wesentlicben unter 
Stickstoffbildung abspielt; 

3NH,OH = NHa + Ea + SHgO. 

Nur spurenweise entstebfc nebenber aucb Stickstoffoxydul (Berthelot), 
wodurcb der Beweis erbiacbt ist, daB der Katalysator nicbt einen 
vdllig neuen Vorgang bedingt, sondern nur emen scbon vorbandenen 
enorm bescbleuiiigt, der vorber seines laugsamen Verlaufes wegen mit 
der Hauptreaktion nicbt konkuirieren konnte. 

Wie beim Hydroxylamin, so vermogen aucb bei dessen Cblorid, 
dem Monocbloramin, zwei Vorgange bei seiner Zersetzung zu Icon- 
kurrieren, und diese in teobniscber Beziebnng "wicbtige Reaktion re- 
piasentiert den zweiten Typus. 

Es ist das Verdienst Rascbigs®), diese interessante Katalyse 
untersucbt und nutzbar gemacbt zu baben. 

Daa MottochloiaiTiin‘) zeiaetzt aich in alkaliacbei Ldsusg um ao raachei, 
je konzentiierter dieaelbe ist und zwar bauptskclihch nach folgender Gleichung; 

8NHsCI + 3K0H = NH, + N, + 3KCH-8H80 . . (1) 

Nui m Spuien macht sich daneben noch erne audere Subatanz geltend, von 
•weloher Thiele’) und spiiter Lnthei und Sohilow*) Notiz genommen haben, 
Und die Raschig ala Hydrazin ideutifizieile Be muSte daher noch eine andere 
Zeraetzung des Monooblorauiins nebenheilaufen, gemafi dec Gleichung: 
NHjC1 + NH, = NHj-NH5.HC1. . . . ■ (2) 

’) Die gebildeten Pvodukte waren Ameisenaauie, EaBigsdure, Taytionaaure uew. 

®) Tan a tar, Zeitsohi. f. pbysik. Chera 40 (1902) 475; Bull. Soo. Chim. 
[3] 30 (1903) 317, 318 

’) Wie Flatinechwarz -wirkt auch ein Zuaatz von Oxydationamitteln. 

*) Das Platinachwarz libt nach Tafnatar seinen Binflufi durcb Sauevatoff- 
libeiti-agung aus 

") Raaohig, Ueber Monochloiamin, NH,C1. Vortrag, gebalten auf dor 
79 Veraamml, d. Natniforschei u, Aerzte (1907); siehe Verbandl. d. Ges. d. 
Natuiforsoher u. Aerzte (1907), Teil S, 1. Halfte, S. 120. 

®) Dieae Verbindung bildet aich bei der Emvnrkung von Hypochlorit auf 
Ammoniak nach der Gleichung: 

2NH, + 3Na001 = Na + 8NaCl + 3Hi0 (Raeohig, loo, oit.). 

’) Thiele, Ann. Chem. 273 (1893) 160. 

®) Luther u. Sohilow, Zeitsohr. f. phyeik, Chem. 46 (1903) 813. 

Wolier, Die Katalyse Dio Eolle der Katolyse in der analytisolieii Chenue 13 
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Raschig versnchte nnn, diese wertvolla Nebenieaktion zu steigern Es 
gelang ihm dies bis zu einem gewissen Giade dutch Anwendung gioBer Ammoniak- 
ilbeiEchuBse bei der Bildung dcs Mouochloramins und durcb Tempeiaturerhfibung, 
welch Ictzteio besonders den Yeilauf dei Nebenreaktion begilnstigte 

Dabei stellte aich jedoch die auBeioidentliobe Empfindlichkeit gegenttber 
katalytiscben EiiiflUssen posihver und negative! Ait heraus. Wabrend die Gegen- 
wait von Schwermetallepuren, wie Eisen, Eupfer, Blei und vor allem Kobalt'), 
diese Beaktion enorin bescbleunigte, so dafi so gut wie gar keiu Hydiazin Zeib 
hatte, zu entsteben, fand Raschig, geleitet durcb seine Hypothese der Rolle 
molokularer Deformationen bei der Eatalyse*), wiiksame VerzBgerer der be- 
treffenden Hauptreaktionen in einer Anzahl Sabstanzen, welehe die Eigensobaft 
haben, die Viskositat des Wassers stark zu eiliohen. So vermochten Starke, 
Dextrin, alio Zuckerarten und Glyzerm schon in ganz geringer Menge dem Re- 
aktionsgemisch zugesetzt, die Ausbeute an Hydiazin bis auf 40— 50“/o zu steigern, 
und mit HUfe dei noch viskBseien LSsungen von Eiweifl, Kasein und tierisobem 
Leim eizielte Raschig sogar Ausbeuten bis 80% dei nach Gleicbung (2) be- 
recbneten Hydrazinmengen, wSlhiend nmgekebrt viskosittltserniedrigende Sub- 
stanzen, wie Aceton, die Geschwmdigkeit des weitlosen Yoiganges steigern*). 


Da es sich nun nncli dem Torausgescbickteu bei der sobeiubaren 
Abiinderung de,s Reakfaonsverlaufes durcb einen Katalysator nur urn 
eine Gesob-windigkeitsverscbiebung zweier oder allgemein mebrerer 
Reaktionen bandelt, nacb -welcben ein KSrper zerfaUt, so mufi eine 
ebensolcbe Abtlnderung des Reaktionsrerlaufes aucb dann zu beobacbten 
sein, wenn man den BuifluB vergleicbt, welcben verscbiedene Kataly- 
satoren auf ein und dieselbe einer Doppelzersetzung unteiliegende 
Substanz ausliben, Denn im allgemeinen werden sicb ungleicbe Kata- 
lysatoien den iiiFrage kommenden Vorgangen gegeniiber qualitativ und 
cpiantitativ anders verbalten. 

Aiich nacb dieser Ricbtung bin hat die Unteisucbung von Reiset 
und Millon*) wicbtiges Material zutage gefdrdert, indem diese Borscher 
systematisch die Einwirknng von Platin, Bimsstein und Koble auf die- 
selben Substanzen untersucbten und die Resultate vergleicbend neben- 
einanderstellten. 


') Dem speziflsolien Katalysator der Chloikalkzersetznng. 

*) Vgl, Toriges Kapitel S. 103 

*) Ygl. flbei den Zusammenbang zwischen Yiskositiit des Mediums und Re- 
aktionsgesohwindigkeit die Untersncbnngen von BuchbSck einerseits und von 
Reformatsky und Levi anderseits (loo. eit dieses Kapitel S. 174); siebe aucb 
die Kapitel : Negative Katalyse nnd Fhysikalische Paktoien in der Katalyse. 

*) Reiset u. Millon, loe cit. 
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So fanden sie, daB der Zerseteungsverlauf des AmmoDiiimiiitrats 
unter dem EinfluB des Bimssteins die Milte halt zwischen der nicbt- 
katalysierteu und dei duvch Platin katalysierten Ileaktion. Da der 
Bimsstein deiti Platin gleichsinmg, jedoch schwkcher wie dieses wirkt, 
so wird der lusprinigliche Hauptvorgang bei Gegenwaifc von Bimsstein 
nicht so sehr in den Hintergrund gediangt wie beira Platin, so daB 
sich das diesein Hauptvorgang entsprechende Zersetzuugsprodukt, das 
Stickstoffoxydul , neben dem Stickstoff, der aus der beschleunigten 
Nebenreaktion resultiert, behaupten kann. Was den EinfluB der Kohle 
anbelangt, so macbte sicb derselbe untei den gleichen Verhtiltnissen 
beim Amraoniumnitrat durch eine explosionsartige Umwandlung dieser 
Korper geltend, welche Millon uiid Reiset mit emer neben der 
Kontaktiviikung stattfiudeudeu chemischen Reaktion in Zusammenhang 
bringen. Bei der Oxalsaure^), deren Zersefczung durch Platin®) oder 
Bimsstein nicht verandert wird, .stellte sich ebenfalls ein abweicheudes 
Verhalten der Kohle heraus, indem dieselbe eine vdllig veranderte 
Oxalsaurespaltiiiig bedingt. 

W'ahrend sich das Platin in seinem EinfluB auf das Aninionium- 
nitrat dem Bimsstein Ubeilegen zeigte, konstatieren Reiset und Millon 
versohiedenen orgniiischen Sauren gegenuber das umgekehrte Ver- 
halten. So bestand das eiitwickelte Gas bei der Spaltuiig der Zitronen- 
silure in Gegenwait von Bimsstein ans reiiier Kohlensaure, wilhrend 
bei Yerwendiing von Platin als Kontaktsubstanz ein gennger, von 
Kalilaiige nicht absorbieiter Gasrest als Zeichen der ungleiohen Zer- 
setznng zuiuckblieb, iind bei der hbcrhaupt nicht katalysieiten Ee- 

’) Mit der Oxydation der Oxalaaure beaclulftigen aioh cine Anzahl 
aiterer und neuerer Dnteiaucliungeu, aiehe Literatui dai fiber . .Torisaen, Maand- 
blnd voor Natuurwetenaohappen (1898) 100; Zeitachi f. aiigew Chem. 12 (1899) 521 ; 
.Toiissen n, Reichei, Zeitsclu f. physik Chem. 31 (1899) 142; Niepce do 
St. Viktor u. Corvianit, Compt. lend. 49 (1859) 808; Ann. Chom 37 (1860) 
112; Lemoine u Poitevni, Ann. Chim Phya fS] 62 (1861) 192,Keaslei, Ann. d. 
Phyaik [2] 119 (1863) 227; Veinon Haioouit, Bopoi t Bint. Assoc. 1864, Notes and 
abstracts 28, de Vries, Veislagen en mededeehngen der konmkhgke Academie 
van Wetenschappen [3] 1 (1884) 114, Duclaux, Compt rend. 108 (1886) 1011; 
Downes u. Blunt, Proc Royal Soc 29 (1879) 219; Richardson, Jomn. Chem. 
Soo. 65 (1894) 450, Bieglev, Zeitachi f. anal Chem 35 (1896) 522; Villiers, 
Compt. lend, 124 (1897) 1849, Vallot, Ehendal25 (1897) 857: Demoine, Ebend.i. 
112 (1891) 936, 992, 1124; v Georglevics a Springer, Monatsh. f Chem. 
21 (1900) 419. 

“) Sulc, Zeitsclir f physik. Chem 28 (1899) 719, studierte neueidings 
auch die Zersetznng von Oxalshuie hei Gegenwait von Platin, Palladium und 
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aktion erreichte der nicht absorbierte Befaag sogar 28®/o der Total- 
gasmeiige ^). 

Tm Hinblick auf das Veibalteu der drei wobl zu unterscbeiden- 
den Kontakteubstanzen Platinmobr, Bimsstein und Koble kommen 
dawn Reiset und Mi 11 on zum Schlufi, dafi die erwabnten Kata- 
lysatorcn init vei scbiedener Starke auf dieselbe Substanz 
einwirben, und dafi ein und darselbe Kontaktkbrper sick 
bei Anwendung verscbiedenartiger Stoffe dem einen gegen- 
Uber wirksam, dem anderen gegenfiber aber indifferent 
verbalteu kann. Damit haben sie zugleich den ersten experi- 
mentellen Beitrag gebefeit ftir die scbon von Berzelius ventilierte 
Prage des generellen Oder spezifischen Charakters der 
Katalysatoren. 

In den letzten Jahien ist ein scbfines Beispiel fUr die ungleiche 
Einivirkung, welcbe verscbiedene Katalysatoren auf die namlicbe 
Substanz ausbben, von Knoevenagel und Toiuascewski®) erbracht 
worden. Dieselben fandeu, dafi Benzoin bei Platingegenwart unter 
Wasserstoffentwicklung zersetzt wird, indem aufier der Beuzopbenon- 
spaltuiig bauptsAoblicb die Benzilapaltang stattfindet; 

0,H,CH(0H)00C,H5 = C.H,-CO-CO-OjH, 4- Hj. 

Benzoin Beiizil 

Unter dem Einflufi von Palladiummobr wird dagegen neben der 
Benzopbenoiispaltung besonders die Benzolspaltung des Benzoins be- 
gUnstigt, und das dominierende gasfSrmige Prodnkt ist Kohlenoxyd: 

OA-CH(OH)-CO-C,H, = C,H5-CH(0H)-C„H5 + 00 

Benzoin Benzbydiol 

CoBb-CH(OH)-C,Hb = CeH,-CO-OoH, + H, 

Benzbrdi'ol Bauzoplienon 

C,H5-CH(0H)-C0-CaH6 = 20oHj + 2CO 

Benzoin Benzol 

C„Hj-Oe(OH)-CO-C,H5 = 2 G.Hb-CH=0 
Benzoin Benzeldehyd 

C,H,-CH=0 = G,He + CO. 

') Ea wird damit in Zasammenbang atehen, dafi die Gasentwicklung bei 
der Sdure allein eiat bei 175® vox sicb gebt, wfihrend aie beim Platin bei 165® 
und beim Bimaatein scbon bei 155® stattfindet; denn je niedriger die Temperatui 
ist, bei welcher die katalysierte gNebmreakttm" relativ raaoh veriauft, desto 
gennger mufl die Geachwindigkeit dei nebenbergebenden, nicht katalytiaoh be- 
einfluflten „Sauptredktion“ sein, die za den nngleicben Zeiaetzungaprodukten fiibrt. 

®) Knoevenagel n. Tomaacewski, Deber das Verhalten dea Benzoins 
bei hOherer Temperatur und in Gegenwart katalytiaoh wirkender Substanzen, Ber, 
d. obem. Gea. 36 (1903) 2829. 


Benzo- 

pbenon- 

spaltung 
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Ebenso zeigten Knoevenagel und HeckeH), daB sicb aus 
dem Benzbydrol bei Gegenwait von Palladiummohr uater Wasserstoff- 
entwicklung Benzopbenon bildet (nach der zweiten Gleicbung der eben 
angefilbrten Benzophenonspoltung). Beim Eibitzeii des Benzbydrols 
mit Kupfeipulver auf 210 — 220® konstatieiten dagegen die namlicben 
Porscber®) eine Wasserabspaltung unter Bildttng des Aethers: 
[(C,H,)sCH],0. 

Bei bOberer Temperatur macbte sicb neben dieser Anbydrisierung 
auch die erstgenannte bei Gegenwart von Palladiummobr beobacbtete 
Keaktion geltend, und auBerdem traten sekundare Reduktionsprodukte 
wie Dipbenylmetban imd Teti'aphenylathan auf. 

Das Demonstrationsobjekt jiar excellence fflr die verscbiedenen 
Babnen, welcbe die Katalysatoren dem Veilauf der Zersetzung einer 
Substanz zu geben scbeinen, bietet der Traubenzticker, 

Aus der Glukose eutstebt uuter dem Einflufi der Milcbstiure" 
bakterienzymase die Milcbsiiui’e ®) nacb der Gleichuug: 

C.HioOfi = 2CHs-CH(OH)-COOH; 
bei Gegenwait der Bssigsanrebaktenenoxydase*) bildet sicb unter 
Sauerstoffaufnabme Essigsaure, und obne Sauerstoffaufnabme bildet 
sicb das niLmhcbe Produkt unter der Einwiikung der Glukazetase auf 
Traubenzuoker ®) ; die AmeisensauregSrung der Dextrose “) wird durcb 
das Pormizym’) bedingt, nnd die Zymase®) endhcb bescbleunigt die 


’) Knoevcnagel u. Heckel, Ueber das Verhalten des Bensshydrols beim 
Eihitzen fur sicli und in Gegenwart von Palladiamtnobr. Bei. d chem. Gee. 36 
(1908) 2816. 

=) Dieselben, Ebcnda 86 (1903) 2883. 

“) Buobner u Meisenheimei, Ebenda 36 (1003) 634. 

‘) Dieselben, Ebenda 36 (1903) 684 

») Dieselben. Ebenda 36 (1903) 634, 38 (1905) 622. 

®) Dafi auch bei dei Gftrung dutch lebende Hefe unter Umstiinden Ameisen- 
sAure auftritt, konstatieite Thomas, Compt. lend. 136 (1903) 1015. 

’) Kobeit, Bioohera. Zentralbl 2 (1903) 37, Omilianski, Chem.-Ztg (Eef.) 
28 (1904) 27, Buchner, Ber. d chem. Gee. 31 (1898) 572. 

") Buchnei u. Eabn, ZymasegArung (1903). Dei Zymase analog ver- 
halten sicb die aus den Frefisaften von Fankreas, Mnskeln, Lebei nnd Lunge 
dutch Mlung mit Alkoliol nnd Aether gewonnenen Enzyme, welche hoohinter- 
essante Tatsache von Stoklasa, Oesterr Cbem-Ztg. 6 (1903) 289; Zentralbl. 
f. Pliysiol. 17 (1903) 154, 463, 815, und Stoklasa u, Ozeiiiy, Ber. d. ebem. 
Ges. 36 (1903) 4068, festgestellt wotden ist. Gegon die Annabme einer alkobo- 
lischen Garung bei der Intraoiganosydation des Znckers baben sicb anderseits 
F Blumenthal, Deutsche med. Wocbenschr. 29 (1903) 961, und Feinschmidt, 
Eofmeisters Beiti, 4 (1908/04) 511, nnsgesprocben. 
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bekannfceste Spaltungsreaktion des Zuckers, die alkoholische Gaiung^); 
= 2 CgH^OH + 2 CO,. 

Es scheinl jedoch, als ob es sick bei den Spaltungen des Trauben- 
zuckors nicbt sowobl um eine Aenderung dev Reaktionsbabu als um 
erne Veiscbiebung des Reaktionszieles dui'cU die diversen Katalysatoren 
bandelt‘0, denn Scbade®) bat m seinen scbdnen Untersucbuiigen, in 
denen etwas -von dera cbemiscben Sptirsimi ernes Berzelius steckt, 
diese verscbiedeneu fermentativen Spaltungen in femsinmger Weise 
miteinander kombimert, und es ist ibm gelungen, teils auf Orund 
seines eigenen, teils auf Grund des schon bestebenden experimentellen 
Mateiials” die eben erwahnten feimentativen Gdrungsvorgange mit 
Hilfe 7 on anorganiscben Katalysatoren zu kopieren und ihre gegen- 
seitige Abbiiiigigkeit durcb Ueberfllhi-ung der einzelnen Pbasen in- 
einaiider daizutun. 

Hoppe-Seyler*) und Kiliani®) batten scbon die Bildung von 
Milchsaure aus Dextiose nacbgewiesen, und ScbUtzenberger “) und 
Diiclaux’) gelang es, durcb Auwenduug stalker Alkalilauge die Re- 
aktion so zu leiten, dafi 60«/o des Ausgangsmaterials in Milcbsaure 
nmgewandelt wiirden. Aucb Nencki und Sieber®) konstatierten 

') Aufieidem komint nooh ein von den erwahnten wahrscbeinhch nnab- 
bdngig verlaufendev Vorgang in Betraoht, welcbem Glyzerin und Bemstemsbure 
ibie Entstehung reidanken; vgl. darllbei Buchner u Eapp, Ber. d. ohem Gea 
34 (1901) 1626; Seifert u. Reisoh, Zentialbl f. Bakteiiol 12 (1904) II, 674, 

>) Vgl, Hobei, op. cit. S. 175. 

>) Sobade, Die Bedeutung der Katalyaefiir dieMedizin, Kiel 1907, 8.86®.; 
Zeitschr. f. pbyaik. Cheiu. 67 (1907) Ij Buchner, Meisenheimei n. Sohade, 
Ber. d. ehein. Gea. 39 (1906) 4217. 

■*) Hoppe-Seyler, Bet d. cbem. Gea 4 (1871) S96, vgl. auob Ebenda 4 
(1871) 347. 

») Kiliani, Ebenda 15 {1882J 701 

“J Schtttzenbeigei, Compt. rend. 76 (1873) 470. 

») Diiclaux, Ebenda 94 (1882) 169, 103 (1886) 882, 104 (1887) 294; Annales 
de I'inatitut Paateur 7 (1893) 751, 10 (1896) 168, Annalea de I’lnatitut National 
Agronomiqne 10 (1886) 

*) Nencki u Nadina Sieber, Journ f. pialct Chem. [N P.] (1881) 602; 
Nencki [vgl. Hahn, Nekrolog fdr Nencki, Ber. d. ohem Ges. 36 (1902) 4511], 
war der Anaicht, dafi bei der phyaiologiachen Zuckerverbiennung Milobsbure ala 
ZwischenpioduU aufttete. Wie Buchner fand, vermag auob daa Glykogen 
Milchsbure zu liefein, Ber, d. chem. Ges. 38 (1900) 8814. Es ist dabei die An- 
nabuie eines hesonderen Mchsilureenzyins nicbt unbedingt notwendig, da die 
Zymase der Organprefisafte [Stoklasa n. Czeiny, Ber d. ohem. Ges 36 (1903) 
4068] wie aucb die gewahnlichc Zymase aus Hefepieflsaft als Nebenprodukt der 
Gbiung Milchskure bilden [Ahrens, Zeitschr. f augew. Chem. 13 (1900) 483, 
Meisenheimer, Zeitschr f. physiol. Chem. 37 (1903) 526], 
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eine mit zunehaiender Alkaleszenz (0,3 — l®/o KOH) steigeude Ge- 
schwindigkeit der Milckssiurebildung. Femei war es Duclaux, der 
aus einer alkalisclien Dextioseldsuiig hei LuftabschluB unter Mitwirkung 
des Sonnenlicbts 2 — S^/o Alkohol und Kohlensaure erknlten hafcte^). 
Kohlensaure nebeii eiiiem nacb Essigester*) riecbendcn Oel koii- 
statierte sclion M Traube®) bei der Einwirkung von Platinmobr auf 
GlukoselSsungen bei 150 — 160®. Geringe Meugen von Alkohol er- 
bielten ferner Buchner und Meisenbeimer *) beim Kocbeii von 
Invertzucker mit starker Natronlauge. 

Aucb Bertbelot®) erwabnt die Bildung von Alkohol in Gln- 
koselosungen, die von WecbselstrSmen dui'cbflossen werden, w'abreiid 
Brown®) unter der Einwirkung eines kraftigen elektnschen Stromes 
aua Traubenzuckerlosungen Ameisensaure, Essigsaure und verscbiedene 
Gase erbielt’). 


Dieses Besultat haben Bnobner und Meisenheiiuei bestatigt [Ber. 
d ehem. Ges. 37 (1904) 422]; aiehe ferner Dieselben, Ebenda 38 (1905) 624; 
aus letzteieii Versiichen geht liervor, dafi das Sonnenhcbt nicbt nStig ist. 

®) Naoh Bdoliamp u, Duclaux, eiehe E. Kayeer, Die Hefe, Milncben 
1898, S 67, sowie Reiscli, Zenlialbl. f. Baktenol. 14, 2. Abt (1905) 572, tutt 
Essigsaure auoli als Nebonprodukt dei gewOhnhcheii Gurung auf. Audi hat 
M. J Bdolininp, Ann. Chim. Phys. [5] 10 (1877) 278; siehe aiicli M A. Bdchamp, 
Coinpt. rend 71 (1870) 69, die Bildung vou Alkohol aus Essigsaure unter dem Bm» 
fluB von Mikiooiganisnien beobaohtet. 

») Traube, Bei d. ohem. Ges. 7 (1874) 115 

'*) Buchner u Meisenheimer, Ebenda 38 (1905) 624. 

*) Beitbelot, Deber die Bentttznng von Wechselstrbmen in der Chemie 
und die Theoiie ihiov Wiikungen, Compt. lend 87 (1878) 949; Ann. Chini. Phys. 
8 (1904) 299. Bertlielot erkl5.it die Alkoholbildung daduicb, daS die Glukose- 
losungen erst dnrch Oxydation Kohlenskure hefein und dieses wOrde dann duroh 
Reduktion m Alkohol tibergeben 

“) Brown, Zeitschr d, Ver. d, deutschen Zuckcrind. 23, 64; Chem. News 
25 (1872) 249. Ueber den EinfiuB des Druekes auf die alkobolisolie Ghruug 
siehe Brown, Jouiu. Chem. Soo, Okloher 1873. 

’) Dainit ist der Trauin einesDebereiner, Gay-Lussac undScliweiggor 
tatsucblioh in ErfQllung gegangen. DObei einer wai es, der als erstei vor einem 
Jahihundert ungeffibr den Satz aufgeatellt halte, dafi der Qhnmgsproeefi ein 
elektiochemischer Oder galvanischer sem milssc [Schieiben Ddbereiners an 
Schweigger, Ueber die Garung, Schweiggers Jahrb. 11 (1824) 457] (Diese 
Aibeiten stammen aus Dobereiners Bayceuther Zeit, also aus dem evsteu 
Dezennmm des vorigen Jnbrhundeits ) 

Bald nacli Dabereiner wurde derselbe Gedanke von Gay-Lussac, Journ. 
Chim Phys. [1] 2 (1811) 198, folgendermafien ausgediQckt. „Man wird versticM 
m glauben, dafi die Gdrung von einem gcdoamschen Prozefi herrUhre und 
eiaiige Ancdogie mit der gegenseittgen Niedeiscfilagung der Metalle habe^ 



200 


III, Definitioii und Gesetze der Eatalyse. 


Anderseits war ebenfalls von Diiclaux^) gezeigt worden, daB 
aus milclisaurem Calcium im Sonnenlicht AUrohol und Essigsaure ent- 
stebeu. Haniiot^) erluelt ferner beim Eihitzen des namlicben Salzes 
mit Ca(OH)g sogar bis 25®/o Alkohol neben Azeton, und Alkobol- 
bildung beobachten aucb Eitz®) und Mazd'*’) bei der Einwirkung 
von Pasteurs Buttersauieferment und von dem Scbimmelpilz Euro- 
tiopsis Gayomi auf milchsaurebaltige Nabrlosungen, Mit Sauren da- 
gegen findet leicbt ein Zei-fall der Milcbaaure in Azetaldebyd und 
Ameisensame statt: 

CHaCHCOEO-COOH = CHa-CH=0 ®) + H-COOH. 

Schon DSbereiner®) wies die Bildung von Ameisensaure nacb 
beim Bebandeln von Zucker mit ver'dunnter Scbwefelsaure und Braun- 
stein. Milagouti’) konstatieite gleicbfalls die Entstebung von 
Ameisens'aure, wenn Zucker mit irgend welcben Sauren bei Luftzutritt 
bebandelt wurde, wabiend bei Luftabscblufi nur Humussaure gebildet 
wil'd, und Liebig®) bemerkte die Entstebung von Aldebyd aus Glukose 

St. Claire Deville und Debray”) batten nun gefunden, 
daB Ebodium- und liidiummobr die Ameisensaure in Wasserstoff und 
Koblens'aure zerlegen, welcben Zerfall Hoppe-Seyler^®) in vSllige 
Analogic zu der fermentativen GUrung setzte, den die Ameisensaure 

Da jedoch Dtbereiuer weder mit Hilfe emei Batterie die Wirksamkeit des 
Ferments auf eme Zuokeildsnng unitieren konnte, nooh bei zablieiohen anderen 
bieibin gerichteten Verauchen zu einem positiveu Resultat gelangte, so gab er seme 
Ansioht scblieBhob auf (siebe semScbreiben an Schweigger, loo oit). Niohts- 
dostoweniger bielt Scbweigger imt Hai’tnilokigkeit den Gedanken seines Fieundes 
fest und antwortete diesem [Scbweiggers Jahrb. 11 (1824) 460], daB er seine Be- 
denkeii moht teile, und doB ea „noiwendig gaingenmUsae", Gaiung mit Hilfe einer 
Voltascheu Saule anzuregen. Auobeiwdhnt er, dafl er 1817 mit Vogel Veisuche 
veiabredet babe, um elektriscbe Batterien duroh garende Fltissigkeiten zu erzeugen. 

*) Duolaux, Compt rend 103 (1886) 882. Wislicenus, Anu. Chem. 125 
(1863) 61, hatte sobon im Gegensatz zu To liens, Ber. d. chem. Ges. 18 (1885) 
1886, eme Zersetzung der MilcbsAuie in alkaliacbei LBsung wabrgenommen. 

*) Hanriot, Bull Soo. Chim. 43 (1886) 417, 45 (1886) 80. 

•) Fitz, Ber d. chem Ges. 13 (1880) 1310 

‘) Mazd, Ann. de I’lnst. Pasteur 16 (1002) 446; Compt. rend. 134 (1902) 241, 
[1] (1904) 1514. 

“) Liebig, Ann. Chem, 113 (1860) 16 

") Dobereiner, Anu Chem. 3 (1882) 114, und Sohweiggei's Journ. 131 
63 (1831) 363. 

’) Milagouti, Jonm. f. prakt. Chem. 6 (1835) 479. 

*) Loo. oit. FuBnote 5. 

*') St. Claire Deville n. Debray, Compt. rend 78 (1874) 1782. 

“) Hoppe-Seylei, Ber, d. chem. Ges. 16 (1883) 120. 
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unter dem EinfluB de.s Kloalcenschlamm.s Und diese Reaktion 

war es, auf welche Schade *) sem Augemneik riclitete; denn es war 
dadurch die Mdgliclikeifc gegebeu, ilaB der aus der Anieiseusiiure in 
Freikeit gesetzte Wasserstoff im *statu nascendi* den Aldehyd zu 
Alkohol leduzieren AvUrde, gemaJB der Oleichuug: 

CH,-CH=0 + H-COOH = CH3-CHi,(0H) + OO 2 . 

Tatsachlich 1st es aucli Schade gelungen, mitHilfe von Rhodium- 
molir das Gremiscli von Acetaldehyd und Amei.sens£iine nach dieser 
Gleickung in Alkohol (60 — 70®/o) und Kohlensaure uinzuwandeln. Was 
die Bildung des Aldehyds und der Ameisensaure anbetiifft, so war 
Schade ursprUiiglich der Ansicht, dafi dieselben einer glatten kata- 
lytischen Spaltung des Zuckers entstammen, da er in Bestatigung einer 
Arbeit von Pramin®) als einzige Piodukte dei Zuckeispaltung hi al- 
kalisoher LSsung Ameisens'aure imd Azetaldehyd eihalten zu haben 
glaubte. 

Die von Buchner, Meisenheimer und Schade®) unter- 
noiniuene NachprUfung ergab jedoch, dafi die von Pramni und 
Schade untersuchte Zuckeraersetzung ein komplizierter Oxydations- 
vorgaiig 1st und keineswegs dem von letzteieni gegebenen einfachen 
Schema 

C.FijO., = 20H,-CH=0 + 2HCOOH 

entspricht. Auch warden nur Spuren Aldehyd gefunden®). 

Die zweite Phase der Schadeschen Auordnung, die Umwand- 

‘) Sohade, Ueber die Veigarung des Znckeis ohne Enzyme, Zeitsehr. f. 
physik Chein 57 (1907) 1 

Pvamm, Pllugeis Arcbiv 64 (1896) 587 

•) Buchner, Meisenheimer u Schade, Zm "Vergarung des Znckors 
ohne Enzyme, Ber d ohem Ges 39 (1906) 4217; siehe feiner Schades Be- 
riohtigung, Zeitsehr. f. physik. Chera. 60 (1907) 510. 

■*) Die dnrch Soh-wermetallverbindimgen bewirkten katalytiscben Zuoker- 
oxydationen smd von giofier analytischei Bedeutung. Vgl. z. B Zuokeroxydation 
mit Kupferhydroxyd und Nationlauge, Nef, Ann. Chem. 335 (1904) 331 Die 
Frnktosezevsetzung dureh lotes Qnecksilberozyd nnd Barythydint, Bornstein n. 
Heizfeld, Ber. d. chem Ges. 18 (1886) 3353; Kuff, Ebenda 32 (1899) 3680. 

’) Immerbin vermfigen outer ouderen Bedingungen grQfieie Mengen Aldehyd 
zu entstehen So findet er sich als Nebeuprodukt bei der gewbhnhcheu Alkohol- 
garuug, Lippmann, Chemie der Zuokerarteu 1 (1904) 381, bei der Milchsilure- 
gdrung, Ebenda 1 (1904) 414, und in betrtichtlichei Menge bei den Garungen, 
hervorgeiufen durch Monica albicans [Linossiei, Bull. Soc. Chira. [4] 3 (1908) 
697], Baoter. suaveolua [Slavo n, Gossio, Compt. rend 91 (1880) 253] und Amylo- 
bacter. aethylicus [Dnclaux, Ebenda 96 (1883) 122] Nach Schfitzenberger 
u. Destiem, Jahresber. d, Chem. 1879, 1067; siehe auch Schtttzenberger, 
Compt. lend. 80 (1873; 328, 497, ist der Aldehyd em echtes Gdrpiodukt. 
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luug von Anieisensaure und Azetaldeliyd in Alkohol und KoUensaure, 
besteht dagegen zu Reclit und bildot das erganzende Glied fUr die 
aiisgezoicbneten TJnteisucbungen von Buchner und den Ubngen vor> 
Inn erwiihnten Porschern, Unteisuchungen, die nacli Buchner und 
Meisenheiniei als Hauptergebnis den Nachweis ergeben haben, 

ihe Mih'hsdurc hei dcr Sjialtwu/ cles Ziickcrs cine grojk JRoUe 
sptelt und tunhscJmiilich nh Zwisehenp) oilukt der alkohohschen G&- 
mntj mffi itt“‘ 

Die Zuckerspalfcung nut Hilfe von anorganisohen Katalysatoren 
wUrde nun nach Schade dem folgenden Schema entsprechen : 


Dextrose ;; Fiuktose ri Mannose 

\ I 

I ^ 

Katalysator ■ Ko}isentine)ies Jlkali Zwischenkdrper (0Hj(0H)CH(OH)-CH=O) 
Katalysatof VerdUnnte Schwefelstmre Milcbaauve 
Katalysatoi • Bhodtim CHj-0II=0 + HCOOH 


CaH,OH + CO5. 


Man kOnnte gegen die Analogic der aiiorganischen und der 
fermentativeu Zymasegdrung einwenden, daB im ersten Pall nur 
durch eine kunstvoUe Hintereinanderschaltung geeigneter Kataly- 
satoren eiu dei Wirkung des Fermentes analoges Resultat erzielb 
werden kbnue. Es ist jedoch sehi wohl mbglich, daB auch hei der 
fermentativen G'drung kemeswegs nur ein Bnzym beteiligt ist®). 


') Buchner u Meiaenheimer, Die chetniBcheu Yorghnge bei der alteo- 
hohschen Girung, Ber. d, chem Ges. 37 (1904) 420, 39 (190B) 3201. 

’) Hiei'fUr spricht auch der Befnnd von Stoklasa, Czerny u Jehnek, 
Biochem, Zentralbl. 1 (1902/03) 358. -wonaoh bei dei Wirkung des Milchsaureenzyins 
Alkoholbildung koustatieit warden kann. Auch Stoklasa, Enest u. Chocensky, 
Zeitschr. f phjsiol. Chcni. .50 (1907) 303. haben bei der androben xiflanzhchen 
Atmung die Bildung von Milcbsaute, Alkohol und Eohlensdure festgestellt Diese 
Poraober nehmen an, dal3 die Umwaadlung der MJclisauie m die letztgenanuten 
Endprodukte der alkohohschen Garung durch das von ihnen als Laktacidase be- 
zeichnete Ferment bewukt wird, wahiend die Bildung dei Milohs9,me an eme 
Zymase gebuiiden ist. 

“) Buchnei, Bericht des 5 intemationalen Kongresses fur aiigewandte 
Chenue, Ohem.-Ztg. 27 (1903) 570; Neumeiater, Ber. d. ohem. Ges. 30 (1897) 
2964; Pfeffor, Veihnndl d. Ges d Natuifoiaoher u. Aerzte, II, 1 (1899) 210; 
Aberson, Rec. trav. chim. Pays-Bas 22 (1908) 78; Heizog, Zeitschr. f. physiol 
Chem, 37 (1902) 149. Buohnei hat auch an das Vorhandensein eines milch- 
shuiebildenden und eines milchsaorezersetzenden Enzyiiis gedaoht. Es mSge an 
dieser Stella noch envahnt sein, dab neueidings Slator, Proo, Chem. Soo. 24 
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Hierfdr spricM der TTmstand, daB die Zjmase regelniilBig von eiiiem 
leduzieienden Enzym Legleiteb isb, das m naher Bezieliung zu der ei.st- 
genannten stelit^). Anderseits ist es aber aucb mdglich, wie die 
Versuche von Duclaux*) gezeigt baben, in kontinnieilicber Folge 
aus einer alkalischen Zuckerlosung Alkobol zu gewmnen 

Nocli kompliziertere Beispiele fflr die „Acm1ei-ung des Zer- 
setgmujsverlaufes" einer cbemischen Substanz unter deni Emflufi ver- 
scbiedenartiger Katalysatoren bieten dann naturgeniafi die EiweiB- 
korper und Proteide dar. Der bocbmolekulare Bau derselben bringt 
es mil: sich, dafi dieselben nacb einer groBen Zabl verscbiedeiiarfcigei 
Ricbtuiigen freiwillig, ivenii aucb iinBerst langsam zerfalleii. 

Wirkt nun eiii bestimintes Feraient *) auf das betreffende Proteid 
eiii, so eilangt die durcb diesen Eatalysator gerade boscbleunigte 
Reaktion die Oberband, gerade so wie dies weiter obeii auseinaiider- 
gesefczfc wurde. 

Als vSllige Analoga der Fermente weiden bekanntlicb die Toxine 
angeseben, und es ist daber nur euie logiscbe Konsequeiiz der voraus- 
gegangeuen Erdiierungeii , weim man in der verbeeiendeii Wirkung, 
Avelcbe toxiscbe Bakteneiienzyme auf den Orgamsmus ausUben, eine 
durcb das betieffende Toxin katalytisob beschleunigte Zeifallsreaktion 
von protoplasmatiscbcn Elenienten erbbckt. 


Kehren wir zu einfacberen Fallen zuriiok, so kaun ein anderer 
Reaktionsverlauf aucb ftlr em und denselben Katalysator durcb eine 
Verilnderung der Reaktion des Mediums berbeigefttbit weideii. Es 
1 st dies eine Veranderung, die im Grunde gleicbbedeiitend ist mit 
einer Additionswirkung niebieror Katalysatoren. 


(1908) Ni 33S, die Moglichkeit ins Ange gefaDt hat, dafi m dei Hefe diei Enzyme 
vorhonden seien, welobe gegenubei den verschiedenen Zuokem erne spezifiaohe 
Wirkaamkeit entfalten, and zwar -wUide die ^Glvkozymase" Glukose und Pmk- 
tose, Aie „OalaMo8ymase" die Galaktose, und Aie gMannogyimse" die Mannose 
fermentieren 

*) Daber verinag Hefe mit Schwefelbinme oder Tliiosulfat Sohwefelwasser- 
stofE [Buobner-Habn, Zymasegitiung (1903) 342, 343, 347, 348] und Meikaptan 
[Rubner, Aichiv f. Hyg. 19 (1893) 136] zu entwickeln. Die namliche Wiikung 
ruft aucb das rhodiuinbaltige Ameisensanre-Aldehydgeinisch bervoi [Sobade, Zeit- 
sobrift f. pliysik. Cbem. 57 (1907) 1]. 

®) Duclaux, loe oit 

•) Eventuell aucb ein anorganifiches 
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So zeigte Tanatai ^), daB eine rein wafivige LSsung von Hydr- 
azin unter dem Emflufi des Platins folgendermafien zerlegt wird: 
2 NH 3 -NH, = 2NH» + Hj. 

Erne alkolisclae HydrazmlSsung erfahit dagegen tei Platingegen- 
tvari die folgende Zersetzung: 

SNHa-NH* = 2NHg + 2Ni, + SHg. 

Aber niclit allein die Aenderung des Reaktionschavakters kann 
eiiien deiaitigen Einflufl ausiiben, sondem aucb blofie Scbwankungen 
der alkaliscben oder sanren Reakbon des Mediums veini 6 gen einen 
anderen Spaltungsiuodus zur Heirschaft zu bringen. 

Dev typiscbe Reprdsentant hierfifir ist der Azetessigester 
CHaCO-CHsCOOC.HB. 

Er sowobl als seine Abkdmmlinge, Dimethyl- und Aethylmethyl- 
azetessigsaure usw. 

CH3CO~0(R)8-COOC,H„ 

sind dadurch aiisgezeichnet, dafi sie je nach der Konzentration des 
Alkalis oder der Reaktion der Losung z-wei veischiedene ^ersetzungs- 
arteii, y,Kctonsi}aUtmg* odei „Saiiiresj)aUung'‘ , evfahren ®), Die Ketoii- 
spaltung findet statt unter dem Einflufi von veidtlniiten waBrigen Al- 
kalien*) und entspncht der folgenden Gleichung: 

OH3CO-OH2-COOC3HB + H3O = CHg-COCHa -f COg -1- C3H5OH, 
vrahrend konzentrierte alkoholische KaJilauge die Saurespaltung 
bedingt: 

CHs-CO-CHj-COOCjHs + 2HgO = 20H8-COOH + OjHsOH. 

Dafi die Art und Menge der erbaltenen Spaltungsprodukte von 
der gewdlilten Alkalikonzentration abhdngig ist, darauf hat auch 

*) Tanatar, Kotalyse des Hydrazine, Zeitaolir. f. phyaik Chem. 41 (1902) 87. 

“) Also von alkaliaoter zu neutraler oder saurei Eeaktion. 

*) Wislioenus, Ann Chem. 186 (1877) 161, 190 (1878) 275. 

*) Im selben Sinne wiikt verdflnnte Schwefelsaitre. Siehe z. B. Krafffc, 
Lehrb d. oig. Chem., 8, Aufl , 1901, S. 184. 

*) Ea lat dies ein Beispiel ftti jene FAUe, die man besonders in friiherer 
Zeit mit Hilfe dei Voi-stellung der ^priiOisponiermiden Verwandtschaft" er- 
kUrte, indem man annahm, dafi die Kalxlauge auf das Molekul m dem Sinne ein- 
■wiike, dafi dasselbe das Bestreben erlange, erne Substanz von entgegengesetztem 
Charakter, also bier eine Silure zu erzeugen, vrelohe mit der Kalilauge unter 
Salzbildung zu leagieien vermag. Der riohtige Kern dieser Anschauung sohemt 
mil der zu sein, dafi von zwei odei mehr Keaktionen, nach welchen em KOrper 
zeifUllt, diejemge am meisten begunstigt wird, -welohe zu Prodnkten fllhi’t, die 
mit dem einwnkenden K8rper zu reagieren und damit aus dem Reaktionsgemisch 
entfemt zu weiden vermdgen. Indem fdr diese Reaktion der geschwindigkeits- 
verniindernde Emflufi dei Endprodukte wegfellt, erlangt sie das Uebergewicht. 
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Schade bei seiiien Zuckerzersetzungsversuchen aufmerksam gemacbt, 
mid er sowobl wie vor ibni Buchner nnd Meisenheimer®) bringen 
die katalytische Wirkung mifc einei durch dieselbe bediiigten mole" 
kularen Umlagerung in Zusaramenhang, welche der betreffenden 
Spaltung vorausgeht. Diese fiir den Ti-aubenzucker durch die vor- 
zCglichen Untersuchungen von Lobry de Bruyii und Albefrda 
van Ekenstein®) experimentell bewieseue Umlagerung 0 ist schon 
im Jahre IS.*)? von Schonbein ®) und iin Jahre 1870 von v. Baeyer 
wenn auoh in etwas anderer Weise, ausgedriickt worden. Letzterer 
stellte die Hypothese auf, daB die Spaltung des Traubenzuckers in 
Alkohol und Kohlensaure in zwei Phasen verlaufe, von welchen die 
eistere in einer mit Hydroxylverschiebung verbundenen Umlage- 
rung bestehe. 

Die Spaltung der Kohlenstoffkette wflrde dann nach v. Baeyer 
dort eintreten, wo sich der Saueistoff angehiiuft hat, und zwar eut- 
weder unter Bildung des 'duBeren Anhydrids der Milchsaure (Milch- 
sauiegdvung) oder unter Bildung des aufieren Anhydrids der Aethyl- 
kohlensdure (alkoholische Garung). 

Eine aller Wahrschemlichkeit uaob ebenfalls hieiher gehOrige Reaktion, 
die sioh duroli eine nuffallende Vaiiabilitat ibier „Bahn‘‘ gegenUber Scbiran* 
kuugen der Teinpeiatm sowobl als der Katalysatoikonzentration auazeiobnet, hat 


0 Scbade, Zeitschi. f. pbysik Cbem 57 (1907) 1. 

’) Buchnev u. Meisenheimei, Bei d. chem. 0es. 37 (1904) 422. 

°) Lobry de Bruyn u. Alberda van Ekenatein, Ebenda 28 (1896) 
3078; vgl. das voiliin behandelte Oiliongsscbema, siehe fenier das vorige Ea* 
pitel S. 104. 

*) DieBiiotation dei Zuckeiaiten beweist ebenialls deren UmlagerungsMbig- 
keit. Siehe bbei die Birotation der Glukose; TTreoh, Ber. d. chem. Ges, IG 
(1883) 2270, 17 (1884) 1547, 18 (1886) 3059; Trey, Zeitsohr. f. physik Chem. 
18 (1895) 193, 22 (1897) 460. 4G (1903) 620; Levy. Ebenda 17 (1895) 301; 
Osaka, Ebenda 35 (1900) 661; Schadee van der Does, Chem-Ztg. (Bep.) 25 
(1901) 66; Lowry, Proo. Chem Soc. 15 (1899/1900) 25, 19 (1903/04) 156; siehe 
femer Tanret, Joum. Pharm. 6, 1, 147; Compl. lend. 120 (1895) 1060; Zeit- 
schrift f physik. Chem. 53 (1905) 892; Boux, Ann. Chun. Phya [7] 30 (1903) 
322; Milroy, Zeitschr f. physik. Chem. 50 (1905) 443. Siehe liber die Biiota- 
tion der Piuktose' Brown u. Pickering, Joum. Chem Soc. London 71 
(1897) 756; Osaka, Zeitscbi. f physik. Chem. 35 (1900) 703; Bimhach u. 
Weher, Ebenda 51 (1905) 478; Weber, Inaug.-Diasert , Rostock 1904. Aueh 
del Rohrzucker kommt nach J. Meyer, Ebenda 62 (1908) 59, in a- und p-Porm 
vor. Die p-Porm entspricht Arihenius’ „aktivem Bohrmclier" 

®) SohOnbein. Jahiesbei. d Chem. 1857, 62; vgl. voiiges Kapitel. 

®) V. Baeyer, Ber, d, chem Ges. 3 (1870) 73. 
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inich aelbst Ibugm Zeifc besohaftigt >) Bei Versuohen, die Isonitiosogruppe m 
die Scitenkette cles Paonols 

h,co-A-oh 

l^-CO-GH, 

einzuflihien, erliielt loh atatt des erwarteten Oiama des Orthooxy-paramelhoxy- 
benzoylofoimaldehyds 

l^-GO-CH==N(OH) 

in iibevana wecbseladen Mengenvethaitniaaen yier aeue atiokatofffreie Kdrpei in 
schonen -weiBen Kriatallen, von denen drei vom Schmelzpunkt 200°, 164“ und 
243“ auf die Formel eines Anhydropdonols CigH^gO, atinunten, ■witoend die vierte 
Sabstanz vom Schmelzpunkt 174 — 176“ ein Moleknl Wasser mehr enthielt. Aueb 
der DimetliyUtber des Gallacetopbenons sobeint unter dem EinfluB der salpetngen 
Saure ’) abnhohe Kondenaationsprodukte zu liefem. 

Eudhch sei noch. der Fall erwahnfc, wo die Reaktionaord- 
nung bei gleicbem Katalysator und gleicbem Substrat 

Die Yeisucbe uber dieae morkwilrdige Kondensation zweier Molekule 
Pilonol hnbe loh bisber nocb sicbt pablizieit, da es mu gegenwaitig an Zeit 
felilt, den Koiietitutionsbeweis der scbwer rein zu gewmnenden Kondensations- 
prodakte zu erbringen Yon dem lelativ nocb am leiclitesten zugUnglicben An- 
Iiydropkonol vom Scbiuelzpunkt 200° wurde die in langeu feineu, aabestartig 
sich verfllzenden weiBen Nadelcbeu kristallisierende Acetylverbmdung dargestellt 
(Sobmelzpunkb 183°), sowie das in zwei Modifikationeu , in roten and gelben 
Kiistallen aufhetende Kondensationspiodukt mitBenzaldehyd (Scbmelzpunkt 208°), 
das auf die Foiniel GsqHgjOt (1 Mol. Benzaldebyd war demnacb emgetieten) 
stimmte. Die (bei der Aeetylveibindung des Anbydropdonols ausgefdbrte) Meth- 
oxylbestimmung ergab zwei intakto Methoxylgruppen Yon den dbvigen Anhydro- 
ptionolen konnten zwar scIiBn kristallisierende Denvate (Bromid, Bromwasseistoff- 
abspaltungsprodukt) gewonnen vrerden; aber bisher in moht zur Analyse hin- 
leicbeiider Quantitit (Wofcei, Bishei nicbt veroffentliohte Mitteilung) 

“) DaJl die snlpetuge SAme eine wesentliche Rolle spielt, obschon sie in 
die Endprodukte dei Beaktion nicbt mit oingeht, und obschon eine katalytisobe 
Eondensationswii'kung der salpietngen SAure nocb nicbt bekaont ist, muO daraus 
gesoblossen weiden, daB es niemals gelang, etwas anderes als nur Spuien emer 
undeflnierbaien Substanz neben PAonol zu eihalten, wenn die Kondensations- 
versucbe bei Abwesenheit von salpetriger Saure unter denselben Bedingungen aus- 
gefuhrt wurden. Die sonst Aldolkondensationen so leicbt bewiikende Salzsbure 
erwies sich als vollig wu'kungslos, solange kein Amylnitrit, das sebr rein seni muB, 
zugegeu war Es gelang anch niobl, die salpetnge Same (Amylnitiit und HCl) 
dnroh irgendwelclie andere Kontaktsubstanzen zu eraetzen Auch daiaus gebt eine 
intermediilre Beteihgung der salpetrigen Swuie, resp. ihres Anbydrids Oder dessen 
Komponenten NOj und NO, hervor. dafi die bi-aunen StickstofiPdioxyddiimpfe von 
der LBsung beim UmsehAtteln des Reaktionsgemisches untei Bntfftrbung absoibiert 
weiden; eist allmciblieh tritt beimEikalten und Stebenlassen des Gemisches eine 
Braunfilibung der LBsung wieder auf, die an erne Wiederabspaltuug denken lABt. 
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eine andere ist, je nactdem das tetreffende Substrat 
fill- sich allein oder in Gegenwart eines zweiten derselben 
Ver’anderung unterliegenden Kdrpeis in der Liisung 
vorhanden ist 0- Clara Benson fnnd niimlich, daC Reaktions- 
ordnung und GescUwindigkeit der Oxydation von Ferrosulfat und 
Jodkalium durck Cliromsaure verschieden ist, je nacbdem die beiden 
Substanzen emzeln Oder genieinsam dei Oxydation imterliegen. Clara 
Benson hdlt es filr indglicb, dafi die TJrsacke fill dieses eigenartige 
Verhalten auf die Bildung ernes Ions PeJ' zuiilckzufiibreu sei, dessen 
Oxydation den Hauptvorgang ausmacht®). 

AutoJcatulyse. 

Den bisber besprochenen Fallen von Katalyse war bei aller Ver- 
schiedenbeit dock das eine geineinsam: Die Katalysatormenge 
blieb im Verlauf der Reaktion konstant. Es war mit anderen 
Worteu in dem besekleunigteii Vorgang kein Moment gegeben, 
durck Welches die QuantiUlt des Beschleunigers eine Zu- oder Abnakme 
kdtte eifakren konnen 

Deingegemlber e.xistieren nun eine Reiko von ckemiscken 
Prozessen, init deren Ablauf eine quantative Aenderung^ 
des Katalysators sowokl ini positiven als ini negativen 
Si line verknupft ist, und da die Reaktionsgesckwindigkeit in 
jedem Augenblick von der jeweibgen Kalalysatoienkonzentration ab- 
b’dngt, so mufi Hand in Hand mit dieser Zu- oder Abnakme des 
Katalysators eine Selbstbescklennigung oder SelbstverzOgerung der 
Reaktion einkergekn. 

Man neiint diesen Vorgang (positive oder negative) Aiilokata- 
lyse. Und zwai lassen sick zwei Typen von Autokatalyse uutei- 
sckeiden, je nacbdem ein Ausgangsstoff oder ein Eiidprodukt 

“) Es liegt also hier eine eigentdmhclie Nebeaersclieinung der im folgen- 
den Kapitel als „Induktion‘' bescbriebenen Wechselwirkimg zweier Renktionen 
(S. 242 fiF.) vor. 

*) Clara Benson, Gescbvindigkeit dei Reaktioncn, die in Losungen, 
welche Ferrosulfat, Jodkalium und Cbromsauie entholteii, stattfinden, Journ. 
physical Cliem 7 (1903) 356; siehe auch Deluiy, Ebenda 7 (1908) 1, 239; Zeit- 
schnft f physik. Chem. 47 (1904) 122. 

’) Die Reaktion ist auch dcswegen mteressant, weil nach Claia Benson, 
Joum. physical Chem. 8 (1904) 116, mit steigendei Temperatur eine Geschwmdig- 
keitsabnahme stattfindet. 

^) Bzw. eine Neubildnng des Katalysators durch die Reaktion. 
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Jev Realvtion als katalj^tisch wirksames Agens fungiert Aucla 
imterscheideii sich die von 0 s t -w a 1 d fttr die Autokatalyse ent- 
wickelten Grleichungen fiir Beaktionen vei-scliiedenei Ordnuiig. 

Handelfc es aicli urn erne Autokatalyae bei einei monomolekularen Ee- 
aktion, wo dor Ausgangaatoff zugleich als Beaclileuniger auftiitt, ao muB der 
leUteien Funktion iu der Gleiohung der monomolekularen Eeaktion duich em 
Zusatzglied Eechnung getragen warden , welches im Falle einer Besohleumgung 
positives, im Falle emer VerzOgerung negatives Vorzeiohen beaitzt 

Die Gleichung erster Ordnung®) 

ninimt dementapieehend die folgende Form an*): 

= [k + k' (a - x)] . (a - 1) = k (a - x) + k' (a - x)*. 

1st atatt dea uraprUnglichen Syatems, desaen jeweilen noch vorhaudene 
Menge (a - x) soeheu den Eatalyaatoi voratellte, die neugebildete Substanz dei 
Reaktionsbeschleuniger (deren m jedem Augenbliok vorhandene Quantitttt mit x 
bezeiclinet wild), so ist die Beaktionsgeachwmdigkeit ; 

-|f = (k + k'x)(a-x). 

Dnd die entaprechende Qleiobung fur die bimolekulare Formel lautet: 

— = (k + k'x) (a - x) (b - x), 

Diese durcli Katalyae bediugte Steigerung dei Geachwmdigkeit der Eeaktion 
durob ihre eigenen Endprodakte ist nun haufig grSBei als die Gescbwindigkeits- 
abnahme, welche durcb den Aufbranob dee Ausgangsmaterials bedingt wird, ao 
daB eine derartige Eeaktion sich duich einen gauz eigentttmliohen Yerlauf aus- 
zeichnet. 

Ea kann die Geachwmdigkeit erat nut ateigender Konzentration dea nen* 
gebildeten Systems zunehmen. 

Dieaer Zunahme lat jedoch mehr Oder weniger rasch eine Grenze gesetzt, 
indem sich das katalyaierende Endprodukt auf Eosten der treibenden Eiaft der 
Eeaktion (der Eonzentration dea Ansgangamaterials) bildet Ea muB daher auch 
fllr daa stllikate katalyaierende Endprodukt ein Moment eintieten, wo daaaelbe 
die EinhuBe an chemiachem Potential moht mehr zu decken vermag, nnd von 
nun an zeigt die Reaktiousgeaohwindigkeit eine Abnahme bis zum Nullwert, 

Die Enrve (Pig. 3), welche erne solohe Autokatalyse versinnbildet , konn 
daher haufig em Maximum aufweisen 

Wie sich nach dem voiansgegangenen die Autokatalysen m zwei Grnppen 

*) Ostwald, Lehrhueh [2] 8, 262; aiehe auch Herz, Die Lahre von der 
Reaktionsbeschleunigung durob Fremdatoffe (Eatalyse), Stuttgart 1906, S. 23. 

*) Loo. cit. dieses Eapitels. 

’) Die Formeln besitzen groBe Aehnlichkeit mit den bei den Feimentgesetz- 
maBigkeiten (loc. eit.) gefundeneu, weshalb man auch bei jenen geneigt ist, an 
erne Autokatalyse zu denken; vgl. Bredig, Die Elemente der chemischen Einetik, 
Firgehn, d. Phyaiol. 1 (1902) 136. 
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einteilen lassen, je nachdem Aasgaugsstoff odec Fig. 3. 

Endprodukt der Reaktion die Geschwindigkeit 
ihres Verlaufes zu diidern vemng. und wie der 
Sinn dieser Aenderung dieaelben auBerdem in 
die Klasse der poaitiven oder in dicyemge der 
ncgativen Katalysen verweiat, so kfinnte man 
nocli eine weitere Scheiduug Torneiiinen, je 
nachdem sich der autokatalytisohe Vorgang in 
einem homogenen oder in einem heteiogenen 
System abapielt Solange jedooh erat erne ro- 
lativ geringe Zahl von Selbstbeschleiiniguugen 
eingehend quantitativ unteraucht worden ist, hegt das Bedfirfnis fiir eine atreng 
duichgefuhrte, den Uebeiblick erleicbtemde Systematik nocb gar moht voi. 

Die einzelnen typiscTien. Falle von Autokatalyse solleii in fol- 
gendem statt ciner prinzipiell gesonderten Behandlung nur eine lose 
Nebeneinanderstellung evfaliren, was sick auck aus dein Grund em- 
pfieklt, weil dadurck autokatalytiseke Reaktionen nickt von ikren 
Gegenreaktionen, die naturgembfi in bezug auf ihre Selbstbesokleuni- 
gung einem entgegengesetzten Typus entspiechen, getrennt zu wei'den 
brauohen. 

Em Beispiel kieifilr bielefc die Bildung derLaktone und 
der umgekekrte Vorgang, die Aufspaltung derselben. 

Da beide Piozesse wie alle Reaktionen, die unter Abgabe oder 
Aufnakme der Elcmente des Wassera verlaufen, durck Sduren be- 
sckleunigt weiden, so folgerte Ostwald ^), dafi eineSdure, deren 
Konstitution eine innere Ankydrisierung gestattet, den 
Vorgang ikrer eigenen Ankydridbildung besckleunigen 
mtlsse. Das katalytisck wie ckemisck wirksame Prinzij) der Sauren 
wird ja durck die Wasserstoffionen gegeben, und nur die Konzen- 
tration dieser lonenait, nickt deren Heikunft, bestimnit die Um- 
wandlungsgesckwindigkeit des einen Systems in das andere, Es ist 
dem undissoziierten Molekul einer i-Oxysaure, welches die fraglicke 
Uinwandlung erfdkrt, vollig gleickgtlltig , ob die Wasserstoffionen, 
denen es seme Zersetzung verdankt, einer fremden Same entstammen 
oder den dissoziierten NachbarmolekiSlen der eigenen Substanz 

Die tkeoretische Konklusion Ostwalds ist glanzend ezpen- 
inentell in mehreien ausgezeichneten Untersuckungen bestatigt worden. 

So zeigte Henry*), dafi die Y-Oxyvaleriansaure und die ’{-Oxy- 

') Ostwald, Ueber Autokatalyse, Ber. d. sachsischen Ges, d. Wissenscb,, 
matb.-pbysik. Klasse (1890) 189 ff. 

’) Henry, Ueber die weobselseitige Umwaudlung dei Laktone und der 
Oxysauren, Zeitsohr. f. physik. Chem. 10 (1892) 96; vgl. Ostwald, loo oit. 

Wo leer, Die Katalyse Die Bolle der Katalyse in der analytiscben Cbemlo. 14 
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butfcersaure auch ohne jeden Zusatz fremder Sauren in die entsprechen- 
deu Laktone Ubergelien, solange nur eine Abspaltung von Wasser- 
stoffionen aus dem Reagens selbst nicht verbindert ivird. In trockenem 
Zu&tand fiiidet daber die Laktonbildung iiicbt statfc, nnd in LOsung 
laUt sie sicb duich Zurttcbdrangung der elektrolytiscbeii Dissoziation 
bintaiibalten Dies laBl sicb durch Zusatz eines Salzes der fraglichen 
Slime bewerkstelligen, da nacli dem Massenwirkungsgesetz beispiels- 
iveise bei der Y-Oxybuttersaure die folgende Beziehung zwischen den 
lonen nnd dem undissoziierten Molekul bestebt: 

OH 

1 

(CHj-CHj-CHj-COOO (HO _ 

OH 

1 

(CHg-OHi-CHgCOOH) 

Eine Vermebrung der GHg(OH)~CH2— CHj—COO'-Ionen, be- 
dingt durcb den Zusatz eines dissoziierenden Y-Oxybntyrats , ziebt, 
eine Vermebrung der undissoziierten Sanre nacb sicb, weil eine Ver- 
grdBerung des Ziiblers wegen der Konstanz von K (der Gleicbgewicbts- 
konstante) eine entsprecbende VergrdBerung des Neuners notwendig 
zur Eolge baben inuB. So beB sidi die nut ihrem Natnumsalz ver- 
setzte Y'Oxyvaleriansbuie tagelang unveiiindert balten, entspreobend 
ibrer staik reduzierten Fabigkeit, Wasserstoffionen abzudissoziieren. 

Der Tbeorie gemdfi ergab sicb die Gescbwmdigkeit der Lakton- 
bilduiig bei den Y-Oxysauren in jedem Moment proportional dem Pro- 
dnkt dev Konzentration von nicbt dissoziiertev Saure nnd Wasserstoff- 
ionen, wilbrend die RQckbildungsgescbwindigkeit der Saure proportional 
ist dem Produkt aus Lakton nnd Wasserstoffionenkonzentration, da 
Eeaktion und Gegenreaktion durcb einen Katalysator irgeud ivelcber 
Art in gleicbem MaBe beeinfluBt werdenO- 

Da nun die Laktonbildung jenem Typus katalytiscber Vor- 
gange entspnobt, bei welcbem der Auagangsstoff als Kata- 
lysator fungiert, so nioB die Laktonaufspaltung umgekebrt 
dem zweiten Typus angebbren, der dadurch gekennzeicbnet -wuvde, 
daB die Umwandlung um so rascber erfolgt, je mebr von dem kata- 
lysierendeii Endprodnkt scbon entstanden ist. 

Die Konzentration der bescbleunigendeii Wasserstoffionen steigt 
selbstverstandliob mit der Menge der rflckgebildeten Oxysaure. Von 


') Ueber die Unvei'Bobiebbarkeit dea Gleicbgewicbta dutch Eatalyaatoreu 
aiehe daa Kapitel: Katalyae und Reversibilitat. 
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beiden Seiten gelangt man zum namlichen Gleicligewiclitszustand, der 
bei der 'f-Oxyvalenausaure evzielt ist, wenu 93 ®/o , bei der y-Oxy- 
buttersanre dagegen, wenn 65®/o in das entsprechende Lakton um- 
gewandelt sind. Die Grofle der am liydroxyltragenden Kohlenstoff- 
atom sitzenden Kette isfc daker keineswegs gleicligQltig. Auch die 
Gesckwindigkeit, mit der sick die Laktoubildaag vollziekfc, wiickst mit 
der GriiBe undZakl dieser Ketten, wie Hjelt^) bei emer Anzakl Y'Oxy- 
fettsauren nackgewiesen kat. 

Aeknhcke Gesetzmiifiigkeiten sckeuien nack demselbeu Forscker 
bei den zweibasiscken Y-Oxysanren, den alkylierten Itamalsauren im 
groBen ganzen vorzuliegen -). 

Auf vollig analoge Verkaltnisse wie bei der Laktonbildung der 
Y-Oxyfettsiiuren stieB Co 11 an®) bei der Umwandlung der Oxymetkyl- 
benzoesaure in Phtalid. Auck bildet sick das innere Aiikydiid ent- 
sprechend der lelativen Menge der dissoziierten Sanre. In trockenem 
Zusband oder in Azetonldsung kalt sick daker die Oxymethylbenzoe- 
silure bekebig lange unverandert, wdki-end, so paradox es im ersten 
Moment ersckemen mag, Wassergegenwarb eine Wasserabspaltung 
aus der Substanz bedingt^). DaB keine Eeaktion in beobacktbai er 
Zeit stattfinden kann, wenn die Dissoziation der Oxymetkylbenzoe- 
snure Null ist, ergibt sick direkt aus dev folgenden Gleickung: 

dC 

worm — ^ die Umwandluiigsgesckwindigkeit, C die Gesamtkonzen- 

tration, ■d- die relative Mengo der dissoziierten Skure und k die Ge- 
sukwindigkeitskoiistante bedeutet. 

Fiir d' = 0 miiB das gauze Produkt recbts und soniit die diesem 
gleicke Heaktionsgesckwindigkeit ebenfalls gleick Null werden. Daker 
hatte nack Co 11 an eine LSsung der Sdure in Aceton selbst nack 

*) Hjelt, Untersuohung uber die Geschwindigkeit der Laktonbildung bei 
vei'Bcbiedenen Y-Oxysauien, Ber d. ehem. Gea 24 (1891) 1286 Vgl. das Eapitel : 
Eonstitutive EinflCsse in der Katnlyse, S 492 u 498. 

‘) Hjelt, Ueber die lelntive Gescbwindigkeit der Laktonbildung bei zwei- 
basiscben y-Oxystiuren, Ber d cbem. Ges 25 (1892) 3173; Derselbe, Ueber die 
Laktone, Ahrens-Herz' Saiumluug, Stuttgait 1903. 

’) Collan, Ein Beiti-ag zur Kenntnis der Aulokatalyse, Zeitsohr. f. physik. 
Chem. 10 (1892) 130 

Ee -ware interessant zu wissen, me man eieh zu einer Zeit, da die „prci- 
dtsponierenden Verwandischaften" an der Tagesordnung waren, mit dieaem 
Eaktuin abgefundcn bfitte. 
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200 Stundeu ihren Titer noch nicht nachweisbar geandert. Erne Auto- 
katalyso hat auch Blanlisma bei dei intramolekulai’en Verscbie- 
bung der Halogenacetanilide -wahrscheinlicb gemacbt. So zeigt die 
Umwandlung des Acetylchloramlids m p-Cbloiacetanilid *), -welcbe Re- 
aktion sicb dadurcb verfolgen laflt, dafi nur das erstere aus Jodkalium 
in sauier Ldsung Jod in Freiheit setzt, ein Ansteigeii der Geschwindig- 
keit infolge der Bildnng von SalzsS.uro, welcbe bei dieser Reaktion 
als positive!- Katalysator fungiert. 

Einer anderen Elasse von cbeniiscben Vorgangen, 
namlicb der Gruppe der Dissoziationen, gebort eine von 
Nernst und Hobniann®) eingebend untersucbte autokatalytiscbe 
Reaktion an, die ebenfalls eine Gescbwindigkeitsanderung durob die 
Wasserstoffionen der eigenen Substanz erfalut; und zwar je naobdem 
die Reaktion in dem einen oder anderen Sinn veiMuft, gebSrt sie, 
gerade so wie bei den eben besprocbenen Beispielen, dem ersten oder 
dem zweiten Typus autokatalyfciscber Vorgange an Es war zuerst 
Menscbutkin ^), der bei der Esterifizierung tertiarer Alkobole mit 
Essigsaure die Beobacbtung macbte, dafi der gebildete Ester in diese 
Stoe und den dem augewandten Alkobol entsprecbenden ungesattigten 
Koblenwasserstoff zerfallt. Es erbielt Menscbutkin z. B. aus dem 
Ester von BssigsEure mit Tnmethylkarbinol (OH8)8C(OH), Isobutylen 
(0H3)80 = CHj und Essigsaure, und die Esterifizierung des Aetbyl- 
dimetbylkai'binols 

CH* \ 

CH* >0(OH) 

CjH/ 

mit der n'amlicben Saure fbhrte in derselbeu Weise indirekt zum 
Trimetbylatbylen CH,-CH = CCGHa)^. 

Aucb deflnierte Menscbutkin diesen Prozefi sofort ricbtig als 
Dissoziationseiscbeinung, wie dies spater durcb eine genaue Unter- 
sucbung von Konowalow®) durcbaus bestatigt worden ist“). Dem- 
‘) Blanksma, Versl, Akad. Amst., Juni 1902, S. 159; Rec. trav. obim. 
Pays-Bas 22 (1908) 290- 

*) GelOat in veinem Alkobol odor Essigsaure. 

*) I^ernst u. Hobmaun, Bildung der Ainylester aus Sauren und Amylen, 
Zeitschr. f. pbysik. Cbem. 11 (1803) 352 

*) Menscbutkin (Beiicbt von Wagner), TJeber den Emflufl der Isomeiie 
der Alkobole und der Sauren auf die Bildung znsammengesetzter Aether, Anu. 
Cbem. 197 (1879) 193; Ber. d. cbem. Gee. 10 (1877) 1898. 

®) Konowalow, Zeitschr, f. pbysik. Ghem. 1 (1887) 6S, 2 (1888) 880. 

“) Da sich in der Literatur, vgl. Neinst, Theoretisobe Cbemie 1909, S, 460, 
eine Angabe findet, die so vetstanden weiden kann, als ob sich erst bei der 
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entsprechond veiiauft die Dissoziation irgesd ernes Esters der ter- 
tiaren Altoliole, beispielsweise des Amylacetats, geniafi der folgenden 
Gleichung: 

CE, 

CH„-COO(C.,H„) = CHjCOOH + ^C=CH-CH„ 

CE, 

(Tnmethyiathylen, Amylen) 

uud diese Umwandlung isfc es, auf welche sicli die Untersuchung von 
Nernst und Hohmann vornelimlicli beziebt. Sie stellten fest, daJ3 
trotzdem gerade in diesera Pall der Gleichgewicbtszustand einer fast 
volligen Dissoziation des Esters entspricht, und demnacb Essigsaiue 
auf Amylen nur aufieist wenig unter RUckbildung des Esters ein- 
wirkt, dennocb das reine Ainylacetat keine unbestandige Pltlssigkeit 
ist, da sicb dessen Zersatzung mit merklicber Gescbwindigkeit irur bei 
Gegenwart von freier Saure abzuspielen vermag. Hat jedocb eine 
aucb noob so minimale Abspaltung von Sbure begonnen, so be- 
scbleunigt diese die ivabre Zeisetzung mebr und mebr, indem die 
Saurekouiponente des neugebildeten Systems als Autokatalysator 
fungiert ^). 

Wie der Zerfall der Ester, so nrird aucb die Rttckbil- 
dung derselben entsprecbend der Menge der in jedem Augenblick 
vorbandenen eigenen oder fremden Saure bescbleunigt, bis der Gleicb- 
gewicbtszustand , sei es von der einen oder von der anderen Seite, 
Untersucliung von Konowalow der Frozefi als Bissoziationsersobemung beraus' 
gestellt babe, so sei bier Menechntkins Anleil an. der cbemiacben Aufklarung 
des Frozesses besondeis betont. Mcnscbutkin war es aucb, wclcber boini Zei- 
fall des tertiHren Butyls in Isobutylen und EssigsKuie nocbwies, daQ die Spaltung 
keine vollstAndige ist, sondern bei einem bestiramten Grenzwcrt steben bleibt. 
Aucb sehrieb Menschutkiu dem beobachteten Zerfall der Ester teitiarer Alko- 
hole erne wiobtige Rolle bei der Polymerisation der ungesftttigten Kohlenwasser- 
stofi'e unter dem Einflufi von Scbwefelsilnre zu, indcm ei die sehr plausible An- 
nabme macbte, dail intermediiir die AetbersobwefelsRure entsteht, und duB dieses 
Additionsprodukt dann den Eoblenwasserstoff in leaktionsfiibigerem Zustond 
zurbckbildet. 

') Ein Grand fttr die eigenartige Wirksamkeit dev Sauien lilBt 
sicb wie bei den meisten Katalyscn nicht angebon. Dns Vorbandensein 
der Gegenreaktion schliefit bier wie aucb in den frttber erwahnten, unter Wasser- 
abspaltnng erfolgenden Autokatalysen (z. B. bei dei Laklonbildung) die Annahme 
aus, daS die gleicbsam intramolekulare Bissoziation der Essigslluro oder des 
Wassers (denn in den Bstern der tertidien Alkohole finden sicb das Wasseistofifion 
und der Saurerest an verschiedenen Stellen des Moleklils inseriert, und das nllm- 
liche gilt fttr die Elemente des Wassers bei den f-Oxyaburen usw ) in dem be- 
tretfeiiden Molekul selbst zuiuckgediangt werde und zui Ausscheidung gelange. 
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eireicM ist, und zwar ist flir die Grenze der Esterbildung bei vei- 
.scbiedeiien esteriflzierenden SSuren die Grdfle ihrer elektiolytischen 
Dis.soziation in Wasser mafigebend. 

Wie dor Zerfall der Ester in ein Olefin und Saure, so -vveisen 
aucb eine Anzahl heteiogener Reaktionen eine Selbst- 
bescbleuiiigung (lurch das neugebildeie System auf. So wird 
die Zeraetzung des Selenwasserstofifs, des Arsenwasserstofife und des 
AntmonwassevstotFs autokatalytisch beschleunigt dnrch das aus- 
geschiedene Element nnd zwar gemfifi der Ausdebnung seiner Obei- 
flache^), wovon scbon im vorigen Kapitel die Rede gewesen ist. 
Aebnlicbe Verhaltnisse liegen vor bei der von Lewis®) studierten 
Zersetzung von Silberosyd unter dem antokatalytischen Einflufi des 
gebildeten Silbers, Diese Reaktion, bei welcher im Gegensatz zu den 
eben genannten ein fester Kdrper den Antokatalysator liefeit, ent- 
spricht folgendor Gleiohnng: 

2 AgjO = 4 Ag -f Oj. 

Anfangs ist der Verlauf ein ungeniein langsamer; dann wird er 
schneller und scbneller, in dem Mali wie das beschleunigende Agens 
entsteht, erieicbt ein Gesohwmdigkeitsmaximum uudfkllt erst sohnell, 
hierauf langsamer bis zur vollstUndigen XJnisetzung nb, da ein steigendes 
Manko an treibcndei Kraft nicht unbegrenzt wettgemacht werden 
kann duich die wachsende Meuge®) des Katalysators, welcher Menge 
die Reaktionsgeschwindigkeit propoitional ist. 

Ea wild die Abhiingigkeit det ZeiBeteungageaobwmdigkeit von der Quan- 
titat dea Katalysatois und des Ausgangsmateriala duvoli die Gleiobung auagedrliokt 

(I) 

Daraua ergibt aicb dorcb Integiation 

log~^=kt+C (11) 

worm X dea dei Silbermenge propoitionalen, bereita zersetzten Brucbteil dea 

') Bodenatein, Zojtaehr. f, pbyaik. Chem. 39 (1899) 429; Coben, Ebenda 
25 (1898) 483; Stock a. Guttmann, Ber. d. ohein Ges 37 (1904) 901. 

*) Lewia, Zeiaetzung von Silberoxyd dnrch Autokatalyse; Zeitachr. f. pbyaik. 
Chem. 52 (1905) 310. 

®) Obacbon hiev eine typisch heterogene Autokatalyae vorliegt, so 
ergab sich wie bei den bomogenen eine direkte Proportionalitat zwiacben der 
Wiikiing dea Eatalyaatois und desaen Menge, wSibrend doob bei der auaacblag- 
gebenden Bedeutung der Diffuaion in beterogeuen Syatemen nur Proportionalitat 
zwiacben Wirkung und Obwfldcho einen Sinn baben kann. Ea IkBt sieb dies 
kauia anders erkiareii, ala dafi eben Obeiflfiche und Menge emander pro- 
portional e Groflen aind 
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Oxyds, (1 — x) den iinveninderten Biuchteil, k die Gesclwindigkeitskoiistante und 
0 die Integrationskonatante bedeutet. Giapluack wird die der Silbeioxydzersetzung 
cntsprechende Gleicbung duicb eiue erat aufsteigeude und daiin abfalleude Eurre 
dargestellt, die ein Gesohwindigkeitsmasimum an dem der hnlben Uinsotzung zu- 
gebBiigen Punkte aufweist, in welcbem also x = (l — x) betidgt. 

Wil'd die Zeit t -rom Punkt der maximalen Geschwindigkeit an gorecbnet, 
so muB an dieser Stelle bt = 0 sein, weil dort t = 0 ut. Da imti die Gleicliheit 
von X und (1 — x) verlangt, dafl dei Quotient aus beiden GroBen den Wert 1 be- 
Bitzt, so wil'd log = 0, und dalier ist aueh 0 = 0. Bs geht deinnach die 

Gleicbung (II) liber in: log ■ = kt, oder umgefoimt = e'‘^ Oder 

X-— 

(I + ek‘) 

DiiFerenziert eigibt diese, den einfacbsten Fall dei Aulokatalyse dar- 
stellende Gleiohung: 

dx k.ekt 
dt - (l + ek*)*'’ 

welcbei sich die Kuvve der Reaktionsgescbwindigkeit eng anschlieBt. 

Wa.s die Erklarung dieser Aufcokatalyse betrififfc, so sekzt Lewis 
dieselbe in Parallele zu jener, die fllr die Bntwicklung der photo- 
grapbisohen Flatten aufgestellt wovden ist®), wonacb cine Ueber- 
sfittigung der Ldsung an Silber stattfindet. Durcb die IConzentratioiis- 
veimelirntig des idilbeis wllrde aber eine Hemmung der Reaktion 
eintrelen, wenn sicb nicbt das neugebildete an scbon vorhandenem 
Silber aussobeiden kSiiiite. Aucb weist Lewis daraiif bin, daB Uber- 
baupt eine vbllige Analogic besteht zwiscben der von ibm unter- 
sucbten Autokntalyse nnd dem Auskristallisieren aiis tiber- 
B'dttigter Ldsuug, wobei ebenfalls die Gescbwindigkeit des Kristalli- 
sationsvoi'gangs im Verlauf desselben ansteigt und abfallt, da aucb 
bier zwei entgegengesetzte Tendenzen mitemander kampfen, indem die 
') e = Basis der net Loganthmen. 

Auflerdem zielit Lewis eine andcre Erklaiungsmogliobkeit der von iliui 
beobacbteten Autokatalyse in Betraoht, mdem ei die Annaliine inaobt, claB die 
Beaktion in folgenden beiden Stufen verlauft: 

Ag.p = 2Ag+0 20 = 0s. 

Der Debei'gang der Atonie in Molekttle soil sicb dann im gewdlinlichen Uberaus 
langsam voUziehen, aber der katalytiscben Besolileunigung duicli Silber zugilng- 
lioh sein, und da Lewis glaubt, daB ahnliche Verhallmsse aucb bei der Sauer- 
stoffentwickluug aus Kahumcblorat und Wasserstofiperoxyd voiliegen, so vei'sucht 
er, nut den Katalysatoren dieser Beaktionen beim Silbeioxyd eine Besolileunigung 
zu eizielen, was ibm gelingt Bei der Verbrennung von Wasserstoff, Metban, 
Ammoniak, Metbylalkobol bei Platingegeuwart glaubt ei ebenfalls, dafi die Kon- 
taktsubstanz eine Gescbwindigkeitsvennehrung der Bildnng oder Zersetzung der 
Sauerstoffinolekiile bedmge 
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VergrSBei’ung der Kristalloberflache eine Besohleunigung bedingt, die 
jedocb iiur bis zu einem gewissen Grad die verlangsamende Wirkung 
der UebersattigungSTerminderung zu llbertreffen vermag. 

Lewis’ geistieiche Auffassung, wonach jedes Auskristallisieren 
aus abersattigter L6sung eine Autokatalyse reprasentiert, enthblt auf 
Grund der Voraussetzung, dafi eine Katalyse nur die Bescbleunigung 
eines langsam veilaufenden Vorgangs bedeutet, impUcite die Forde- 
rung, dafi eine Ki'istallisation aucb von selbsfc, wenngleicb ’auBerst 
langsam Yor sick geben kSnne, und es fragt sicb nur, ist die Auf- 
fassung bereobtigt? 

Bredig bat in seiner scbon oftmals erwabnten zusammen- 
fassenden Arbeit als Kriterium fttr das Vorbegen einer bloBen Aus- 
Idsung die TJnabbangigkeifc yon der GroBe des auslosenden Agens 
bingestellt, wabrend eine Bescbleunigung im Gegensatz dazu um so 
beh-acbtlicber sein muB, in je groBerer Quantit'at der Katalysator 
zugegen ist. Da nun eine gi-6fiere Kiistalloberflacbe, wie scbon ge- 
sagt, eine lascbere Kristallisation bedingt als ein miniinaler „Kem“, 
so ware daraus zu scblieBen, daB aucb der Kristallisationsvorgang 
der Gruppe der Besobleunigui^en und nicbt derjenigen der Aus- 
Ifiaungeii zugerecbnet werden muB, und demnacb eine ecbte Katalyse 
yorstellt, yorausgesetzt, dofi man keine pnnzipielle Scbranke zwiscben 
obemisoben und pbysikalisoben Zustandsdnderungen scbaffen will, was 
scbon yor bald bundert Jabren yon Scbweigger*) abgelebnt wurde, 
indem er die yon Lowitz®), Gay-Lussac*) und Oersted®) be- 
obacbteten AuslBsungserscbeinuugen, ebenso wie dies spater von Fara- 
day®) gescbeben ist, in eine Reibe stellte init den Beobachtungen 
Tbdnards liber die Zersetzung des Ammoniaks durcb Metalle. 

Bei einer Substanz, die aus einer Lfisung auskristallisiert, wUrde 
demnacb der Pall genau so liegen, wie bei der Vereinigung von 
Wasseistoff und Sauerstoff bei gewbbnlicber Temperatur. Beide Vor- 

’) Bredig, Die Elemeste der chemischen Kinetik (loo. cit), 

*) Schweigger, eielie seiae Nachsohrift zu Thenarde Arbeit, Sohweig- 
gei's Beitr. z. Chem. u. Pbyaik 7 (1813) 299, xmd zu deqenigen Gay-Lnasacs, 
Ebenda 9 (1818) 79 

’) Lowitz, Klapprots chem. WOrterbuoh 3 (1808) 376. Lowitz be- 
obaohtete die AualOsung der ElristalUaatiou durob Eriatalle gleioher Art. 

*) Gay-Lnssao, Ueber Zerfliefllicbkeit der Eorpei, Ann. Chim. Phya, [1] 
83 (1812) 174; Ueber den Einflufi dee Luftdrucke auf die Kristallisation der Salze, 
Ebenda 9 (1813) 70. 

') Oersted, Gehlens Joum. d. Chem. u. Phys. 1, 277. 

') Faraday, Ostwalds Klassiker, Nr. 87, S, 83 
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gauge rerlaufen von selbst, ohne Anstofl, obne AuslSsung; aber so 
auBeroi dentlich langsam, dafl sie sich der gevrolinliclien Beobacbtung 
entziehen, und man vielmehr den Eiudruck gewinnt, der Abl^-uf der 
Reakfcion sei durcb die Gegenwart von ^aushsendcr'^ Substanz bier 
wie dort erst bedingt. TaisachKcb hat auch Ostwald ,dic Aiisldsung 
in Ubei-sfdtigten Gebilden^ zu den Katalysen geziihlt und damit 
seiner Definition gemafi zu den Reaktionsbeschleumgungen. 

Anderseits sagt allei dings Ostwald in dem erwalinten Vortvag 
von den llbersattigten Gebilden ganz allgemein, dafi die ,)?cnc Phase 
me von selbst" auftrete, wenn die Uebersclireitung iiicht zu groB ist, 
und dafi sich das Gebilde wie em ini Gleichgewicht befindliches ver- 
halte. Aber wie dem auch sei, daran mufi festgehalten werden, dafi 
entweder die Kristallisation eine Katalyse ist und damit eine Be- 
schleunigung ernes von selbst, wenn auch langsam verlaiifendeii Pro- 
zesses, oder abei eine AuslSsung einer ^arretieiien*, von selbst deni- 
iiach nicht vor sich gehenden Reaktion, und daiin ist sie keine 
Katalyse im engeren Siiine mehr, vorausgesetzt, dafi man nioht zu der 
Auffassung von HUfner, Robeit Mayer®) usw. zurhekkehren will. 


') Ostwald, Uebei Katalyse, Vortrag 1901, S. 5 
“) Ostwald sagt zwar (loo. cit S. 9): „'Der Keim der auderen Phase ist 
nicht die Ursache der Meaktioii in dem Siniie, In icelchem Robert May er 
dies Wait brancht, demi er liefett nicht die filr den Voignng eifoiderliche 
freie Energte, sondetn er isf nur die Ausldsung ernes Toi gangs, der sich 
alls etgenen Krhften wllemlet, nachdem er eimnal in Gang gebiacht ist, 
Wir hbnnen ims schonjetst darUber Klar werden, dap Aehnliches auch 
filr alle auderen Fulle der Kontnhtwirkung gelten mnp.“ 

Dem gegenllber sei jedocli an das zu Anfong dieses Kapitols erwllbnte Zitab 
aus Bobei't Mayei eiinneit. Ich babe micb leider rergebens bemfiht, emen 
Unterscbied zwiscben diesem and dem soeben genannten Ansspruch Ostwald a 
lieiauszufindeii Denn wenn Eobeit Mayer die ^hatalytische Kiaft* init dem 
„FUlgel8chlag etnes Vogels" veigleicbt, welchei das „Signal“ zura Stmz der 
Lawine gibt, so weifl lob nicht, welchen anderen Sinn man diesem Veigleich bei- 
legen soli, wenn nicht, wie Ostwald sagt (loo. cit), den eiuei „Aiisli}sung ernes 
Vorgangs, der sich aus eigenen Ki often vollendet, nachdem er eininal m 
Gang gebracht ist;" nnd als eine „AnslOsung jeglicher Art von Spannkrdften", 
von welcben die chemisclicn Ausldsungseischemungen nnr einen Teil bilden, ist 
der Aiisspiucb Mayei s anoh von Htlfner, Joum. f. praht. Chem. [N. F,] 10 
(1874) 148, verstanden worden. Andeiaeits hat Ease big in aeinem Voitrog, Zeit- 
schnft f. angew. Chem. 19 (1906) 1748, gesttttzt anf den eben erwiihnten Aus- 
spi'uoh Ostwalde, die Katalyse wiedei m das Bereicb dei „AusWsungen" 
zuriiokgeschraubt Bredig bat daraufhin Eaechig vorgeworfen , dafi ei Ost- 
wald mifiverstanden babe, wogegen sich Easchig, eiebe seme Enlgegnung an 
die Herren Bredig und Lnther, Zeitachr. f. angew, Chem. 19 (1906) 208S 
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Aucli dann, wenn man die Auslosungsevscheinungeu als solclie, als 
Grenzfall der Katalyse definiert (Ostwald), muB man sicli bei einem 
speziellen Beipiel, wie dem vorlicgenden , docb entscheiden, ob man 
dasselbe als dem Grenzfall zugebSng betiacbten will oder nicht, Scbon 
um MiBverstandmssen vorzubeugen, die zu iinerfreulichen Polemiken 
fUhren kimiieni), ist eine Entscheidung fllr das eiue Oder das andere 
wl\nscbenswert. 

Genau die niiraheben TJeberlegungen gelten fur solcbe Falle, 
wo die Entwicklung eines Gases aus einer ilbers'attigten LBsung 
durcb die Gegenwait eines anderen Gases beeinfluflt wild, wie dies 
zuerst von Gay-Lussac*) beobnchtet worden ist. Auch bier liegt 
es nabe, an Stelle einer Auslosuug einen katalytiscbeu Vorgang an- 
zunebnien, wobei der Katalysator durcb ein fiemdes Gas sowobl als 
durcb die betreffende gasfBimige Substanz selb&t gegeben werden 
kann. Im letzteren Fall, wo ein Gas seine eigene Entwicklung be- 
sobleunigt, wbrde somit erne typiscbe Autokatalyse vorliegen, und 
eine solcbe nillBte daber baufig aucb dort zu konstatieren S^in, wo 
ein cbemiscber Vorgang unter Bildung eines gasfBrmigen Produktes 
vor sicb gebt. Da z. B, die Zerlegung des Wasseistoffpeioxyds in 
Wnsser und Sauerstoff durcb einen die Plttssigkeit passierenden Luft- 
stroni ^cingeleitct*, resp. besehlcumgt wild, wie dies Spring*) fest- 
gestellt bat, so dtiifte man annebmen, dafi jede aus der Substanz 
selbst entwickelte Sauerstoffblasc eine bescbleunigte Sauerstoffent- 
wioklung nacb sicb zieben und mit der aucb obne Gegenwart eines 
Katalysators in beobachtbarer Zeit vor sicb gebenden Zersetzung des 
WasserstofFperoxyds Hand in Hand geben wurde. 

Den bisber besprocbenen Autokatalysen reiben sicb die von 
Scbilow**) untersuchte Oxalsaurepermanganatreaktion als bomogenes 
System und die beterogene Autokatalyse bei der Wiikung von Sauren 
auf Natiiumtbiosulfat an, welcb letztere von Poussereau ®) studiert 


But Rilcksicht auf den Wortlaut der vorhin zitierten AeuBerung Ostwalds ver- 
wahrt. Ebenso fflhrt Baschig als Quelle fur den von Brodig scharf kntisierten 
Yeigleich der Katalyae nut dem „FunJceu tm PidvetfaP" Ostwald an. 

') Vgl. die letzte FuBnote. - 
“) Gay-Lussac, loc. cit. S. 216, PuBnote 4 

“) Spiing, Untersuelmngen Tiber die Bediugungen, unter denen das Wasser- 
stoffperosyd sicb zeraetzt, Bull Acad. Belgique [3] 30 (1895) 32; Zeitsobr. f. 
anorg, Chem. 10 (1895) 161. 

*) Scbilow, Bei. d. cbew. Ges. 86 (1903) 2735. 

“jPousserau, Ann Chim. Phya. [0] 15 (1888) 633. 
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worden ist^). Endlicli hat Goldschmidt®) bei der Wirkuiig ron 
Sauren auf Alkohole an erne Autokatalyse gedacht, eine Ansicht, die 
jedoch von Donnan®) nicht geteilt worden ist, mid einzelne andeie 
Palle sind gelegentlich in dieser Arbeit schon erwiihnt worden. 

Den Eindruck einer positiven Autokatalyse gewinnt man auch 
dann, wenn ein negativer Katolysator dnrch den Verlauf eincr Reaktion 
verbraucht wird. Luther und Goldberg*) haben in einer sehr intei - 
essanten Arbeit ein typisches, hierher gehoriges Beispiel behandelt, dem 
eine groBe allgemeine V erbi eitung znkommt. Bunsen undRoscoe®) 
batten bei der Vereinigung des ChloiknalIgase.s, Wilderinnnn 
sowie Dyson und Harden’) bei der Addition von Kohlenoxyd und 
Cblor zu Phosgen, und Luther und Goldberg bei der von Sla- 
ter®) untersuchten Photochlorierung des Benzols ®), wie auch bei den 
ttbrigen Photochlorierungen anorganischer sowohl als organischer, 
ahphatiseher sowohl als ai-omatischer Substanzen eine heminende 
Wiikung des Sauerstoffs *") koustatieit *’), mit welchev Wirkung die 
eigeiitUinliohen Erscheinungen der photoohemischen „Inilulction“ und 
„Declultwn“ verknUpft sind. 


Siolie auch ubev Autokatalyse die Aibeit von Mieli, Ueber die Re- 
aktionsgescliwindigkeiten und ibio Ableitungen nach dei Zeit,.Glaz. cbim. ital. 
87 (1907) I, 155. 

®) Goldsohmidt, Unterauchungen liber die Estei’bildung , Bev. d. oliem 
Gea 21) (1896) 2208. 

‘) Bonn an, Bebei die Autokatalyse, Ebenda 29 (1896) 2422 

*) Luther u. Goldbeig, Bcitrage zur Kinotik photochemiacher Reak- 
tionen- Die S.iueistotl'liemmung dei photochemiscben Chloireaktionen in ihiei Be- 
zieliung zur photocbemisohen Induktion, Beduktion und Aktivieiung, Zeitacbr. f. 
physik. Chem. .’>6 (1906) 43 

°) Bunsen u. Roacoe, Ann. d. Pbysik [2] 176 (1857) 481. 

®) 'Wilderinann, Zeitschi f physik. Chem 42 (1903) 257 

’) Dyaon u. Haiden, Trans. Chem Soc. 83 (1903) 201. 

®) Slator, Zeitschr. f. physik. Chem. 45 (1903) 540, 

°) Baher kann Benzol auBer im Sonnenhcht nur in der Siedehitze chlorieit 
werdeu, da die Benzoldampfe den Sauerstoff veidnlngen, woduich die Reaktion, 
wie Luther und Goldberg fanden, 20mal bo liohtempfiiidlich wird wie das 
gleiche Reaktionsgemiach an der Left unter Atmoaphurendruck. 

“’) Luther und Goldbeig glauben, daB der Saueiatoff einen intevmediur 
entstehenden ChlorCbertiUger biudet. 

") Nach Wildermann lat die Sauerstoffhemmung Blmtlichen photo- 
cbemischen Gasreaktionen eigentOmlich. Ton einei ahnhchen Beteiligung des 
SauerstofFs haben auch Abney, vgl. Eder, Handbuch dei Photographic 1, 76, 
Scholl, Ann. d. Physik [3] 68 (1899) 149, und Knoblauch, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 29 (1899) 527, Notiz genommen 
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Wie aus cler Arbeit von Luther und Goldberg hervor- 
geht, Icommt die als „InduMton'‘ bezeichnete Selbstbeschleuni- 
gung) das allmahliche Ansteigen einer anfanglich kleineu Reabtions- 
geschwindiglceit zu oinem maximalen Wert dadurch zustande, dafi 
der negative Eatalysator der photochemischen Prozesse, der Sauer- 
stoff, in einer Reaktion mit Chlor, die sich nur im Licht vollzieht, 
vei’schwindet *) 

Der entgegengesetzte Vorgang, die als „DeduhUoii‘' bezeichnete, 
allmahlich zuiiehmende Inaktivierung eines durch Belichten induzierten 
Reaktionsgemisches beim Aufbewahren im Dunkeln, ist dagegen dem 
Sauei'stoff zuzuschreiben , welcher aus der von den Glasw'dnden ad- 
sorbieiten Luftschioht nachgeliefert wu'd *). Den wirklichen oder 
scheinbaien Selbstbeschleunigungen chemiscber Prozesse stehen die 
eutsprechenden negativen Autokatalysen gegenUber, und bei diesen 
wiederum vermSgen die neugebildeten sowohl als auch die urspvUng- 
lichen Sloffe verzagernd zu wirken 

Beispiole der ersten Art bieten viele der schon eingehend be- 
sprocheuen Fermentwirkungen, bei weichen eine sukzessive Verlang- 
samung dor Reaktion durch einen iiTeversibeln ProzeB zwischen Fer- 
ment und Reaktionsprodukten bedingt wird. 

Ein ganz eigenartiges BUd bieten dann endlich jene negativen 
Autokatalysen dar, bei weichen ein Reagens seine eigene Umsetzung 
spezifisch hemnit (Selhstvergiftmg). 

Sehr genau ist ein solcher PaU von Bodenstein und Ohlnier") 
besohrieben worden. Diese Porscher fanden, daB das Kohlenoxyd 
seiner eigenen Veibrennung entgegenwirkt, indem die absolute Re- 
aktionsgeschwindigkeit regelmaBig mit fallender Kohlenoxydkonzen- 
tration ansteigt, wahrend sie umgekehrt in dem Mafie abnimmt, wie 
das Kohlenoxyd im UebeischuB vorhanden ist. Dieses Verhalten er- 

') Damit stimmt der Befund von v. Cordier, Mouatsb. f. Cbem. 21 (1900) 
184 , 855, ubeiein, wonaob daa gewOhnIicbe, minimale Mengen Saueratoff ent- 
baltende Chlor im Licbt ftlr bestimmte Strablen durcblasaiger vmd zugleicb gegen- 
tiber Silber aktiver wird. Auch Mellor, Trana, Cbem Soc. 81 (1902) 1280, zeigte 
an der Cblorknallgaaieaktion, daB fhr aioh voibelicbtetea Chlor eine erbObte Re- 
aktionafabigkeit besilzt, gerade so wie wenn. ea mit dem anderen Reagenz za- 
gleioh beliohtet nnd damit photoebemiach ,intMmert“ worden ware. 

®) Chapmann n. Burgess, Proe. Roy. Soc 74 (1904) 400, gelang es 
durch Verwendung von QaarzgefkBen, welche keine Gase adsoibieren, die „De- 
du1ttion“ zu verbindern. 

*) Bodenatem n. Ohimer, Heterogene katalytisobe Reaktionen: Kata- 
lyse des Koblenoxydknallgas durch KieselstlaTe , Zeitacbr. f, pbysik, Cbem, 53 
(1905) 166; Ohimer, Bissertahon (1904). 
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klart sicli nack Bodenstein und OMmer am walirscliemlichsten 
durch die Annalime, dafi die katalysiei'ende Kieselsaure (Quarzid, 
Quarzglas, Bergknstall) durch das Eoklenoxyd veigiffcefc wird. TJm- 
gekekrt Avirkt em UeberscliuB von Sauei-stoff, indem derselbe duich 
Vei-minderung der Giftkonzentration die Reaktion immer mekr be- 
schleunigt; und die Mischung von Eohlenoxyd und Sauerstoff im nor- 
malen Verkaltnis entspricht diesen zwei Extremen gegenuber einem 
vSllig regelmaBigen Reaktionsverlauf.' 

Damit kann die EiSrfcerung der TJntersucbnngen fiber Auto- 
katalyse als abgescblossen befaachtet weiden. 


IV. Den katalytisclieii verwandte Ersolieiiniiigeii. 

Ungemein zabbeicb sind die unter diesen Begriff falleiiden Tat- 
saohen Ostwalds Definition^) dei Katalyse als ^JBcschletmiffung 
dues lanysam verlatifenden chmiselim Yorganges durch die Qegen- 
loart ernes fremden Stoffes" kann zwar anf jene Erscbeinungen nock 
angewendet werden; es feblen denselben jedocb die einen oder an- 
deren der im vorigen Kapitel erwabnten ebarakteristisebeu Merkniale. 
So faiiden 'wir, dafi die typiseben Eatalysatoren erne Whkung selbsb 
dann anszuUben vermfigen, wenn sie nur in Spuren zugegen sind. 
Wir kennen nber aucb Bescbleunigungeu cbemiscber Reaktionen, bei 
Tveloben der Bescbleimiger gegenbber der sicb uniwandelnden Sub- 
stanz im Uebersebufi vorbanden ist, wie z. B. bei den an anderer 
Stelle besproobenen Einflfissen des Mediums®) und bei den im fol- 
genden erwabnten Tatsachen, wo os sicb im allgemeinen niebt um 
gennge Quantifaten der wirksamen Stofife bandelt. 

Es war sebon davon die Rede, daB die Wiiksamkeit niini- 
malster Mengen bei der umfangreicben Klasse der Katalysen durcb 
Zwisebenr eaktion en *) oder, wie sie nacb Ostwald und 

’) Ostwald, Zeitsehr. f. pliysik. Chem. S (1888) 139, 15 (1894) 706, 19 
(1896) 160, 29 (1899) 190, 

’) Siebe das Eapitel. Physikalisohe Eaktoren m der Katalyse, S. 868 ff 

") Biedel, Zeitactu, f. angew. Gbem 16 (1908) 492, hat zwar gegon die 
theoretisohe MOghohkeit von Zwisohenreaktionen eingewendet, dafi die Zwisohen- 
reaktionsfolge einer Maschino zu vergleichen sei, die ohue Arbeitsaufwand laufe, 
indem der Katalysatoi sowohl von selbst in die Verbindung em- als auoh aus- 
trete. Bredig iind Haber, Zeitschr. f. angew. Chem. 16 (1908) 557, haben dem- 
gegenhber jedocb betont, dafi kein Widersiirueb mit den Energiegesetzen vorliege, 
da nicbt die Summe der beteiligten Beaktionen einen vollstandigen isotbermen 
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Fedevlin*) geuamit weiden, der ^Uebertragungskfitalysen* ®), 
in Zusammenliang stehen muB mifc einer im Mechanismus der Reaktdon 
selbst begrundelen, prinzipiell uneischbpf lichen Eegenerationsfiihigkeit 
Kieispioisefl vorstolle, soudein doB nur ein partieller, duroli die Theiraodynaimt 
■wohlbegiiindetei KreiapiozeJJ vorliege, da der Katalysatov fflr sich allein einer 
reversiblcn Umwandlung imteiwoifen sei Siehe fiber Z^fischenieaktioiien auoli 
Skiabal, Zeitschr f angew. Chem. 16 (1903) 621. £s sei an dieser Stelle ferner 
erwibiit, dafi Wintber, Zeitachi.f physik Cheni. 56 (1906) 719, die Ostwaldsche 
Bedingung, dafi die einzelnen Teilieaktionan, fttr sich geinessen, schneller als die 
gesainte Ueaktion verlaiifen sollen, nicht fUi notwendig aiaohtet, um erne homo- 
gene Katalyae durch Zwischemeakkionen geniigend zn erldtlreu. £i sagt daiuber ■ 
„Man denke sich zwei reiiglerende Stoffe A und B, von welchen der etste 
mit deni Kaialysator C ein ZwiscJienproduM bildet, das dann nut B reagiert. 
Nun ist es seht tvohl mbgUcli, da/J dieses ZtvischenproduJd AO in zwei Formen 
nut veiachiedenem Inhalt an freier Energie exiaiim't, und nach der be- 
knnnien Ostwnldsehen Repel mufi drain die unbestiindigaie dieses- Formen 
(A,0,) genaunt, imtner suerst entstehen Im Augenbltclc des Entsteheiis re- 
agiert aher die unbestandige Form mit dem gletchzeiUg anwesenden Stoff B, 
und es ist dabei hSclist wahrschemlicli, dap die Geschwindiglmi der Re- 
uktion A,Ci -h B well giDfier tst als diejentge der gewbhnhch gemessenen 
Reaktion AO-fB. Dnniit erne homogene Kaialyse durch eine Zwischen- 
reaktim gmUgeml erkldrt lomden kann, ist es somit nieht notimidig, dap 
die letzte der gemessenen Eimelgesehwmdigkeiten grdfier als die Qesamt- 
geschwindtgkeit ist. Dap die erste Mnzelgeschwindigkeit es mme/r sem mup, 
hegt uuf der Hand “ 

*) Federlin, Zeitsohr. f physik. Chem 41 (1902) 665. 

®) Bine Abart dei gVebei-tiagungskatalyse^ ist die ^eiikuldre" oder 
„imiere‘‘ Ueberiragungskatalyse, mit -weloheni Namen Bredig und Walton, 
Zeitachr. f. physik. Chem. 47 (1904) 221, z B die Jodionenkatalyse des Wasser- 
stoffpeioxyds nnd eine yon Berg u Pox, Ebenda 41 (1902) 462, studieite Re- 
aktion bezeichnen, siehe auch Brode, Die Oxydation des Jodions zu Hypojodit 
ala Zwisohenstufe einiger Reaktionen, Ebenda 49 (1904) 208 Das Eigentflmliche 
dieser gZirkuliaen Katalyse" ist, dafi gemfifi dev Nomenklatur yon Luther nnd 
Schilow Aktor nnd Akzeptor identisoh aind Bei dei Jodionenkatalyse 
des Wasserstoffperoxyds wUrde das letztere hei heiden Zwisohenstufen der fieaktion 
beteiligt sem nach den Ctleiehungen : 

+ =H5,0-fJ0' 

H,0, -1- JO' = H..0 -P O, -1- J'. 

Das der intermedikien Oxydation und Beduktion unterliegende Jodion flbertrfigt 
dabei den SaueistofiP, lyie ana den Gleicbungen folgt, nur zvriachen den Wasser- 
stoffperoxydmolekillen selbst, yon emem MolekUl Wasserstoffperoxyd (dem Aktor) 
also auf ein anderea Wasaeratoffperoiqrdiaolekal (den Akzeptor). Bei der gewShn- 
lichen Dehertragnngskatalyae dagegen -wird der Snueratoff durch den katalysieren- 
den Debertiager von einem Edrpei anf einen yon dieaem yeraohiedenen 
Stoff llbertragen. In dem yon Federlin (siehe yonges Kapitel) untersuchten 
Fall fiberti-ogt z. B. das katalysxerende Jodion den Saneistoff vom Persulfat auf 
die phosphorige Skure. 
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(Jes Katalysators. Felilt eiu GUed in der Kette des Kveisprozesses, 
wenn man so sagen darf, so Avird der Katalysatoi , indem er seme re- 
aktionsbeschleumgende Punktion austtbt, inak fci vier fc, d, h. er er- 
leidet eine cliemisclie Umwandlung in eineii KSrper, der als Kata- 
lysator nicht mehr zii fungieren verinag. 

Der EinfluB solchei- Substanzen, die im Zusammenbang mit ibrer 
katalytischen Wirksamkeit selbst eine zu inaktiven cliemiscben Pro- 
dukten filbrende, irreversible TJmsetzung erleiden, ist iiaturgemilB ein 
vorubergehender, der sein Ende mit der volligeu Aeudeiuug des Be- 
scbleunigers erreicbt. Es stebt also der Gruppe der pernia- 
iienteu oder vollstandigen die Giuppe der ephemeren oder 
unvollkommenen Katalysatoren gegenttber. 

Die ersieren geben unverandert aus der Eoaktion bervor, so daB 
sie den Sobein erwecken, als ob sie in dieselbe ilberbaupt uicbt ver- 
wickelt seien, wabrend sie in Wirkliebkeit au einer komplizieiten 
Masobinerie ineinandergreifender Vorg'ange beteiligfc siud'). Die ilo- 
pibseutanten der ziVeiten Giuppe wirken dagegeu nur, so lange ibr 
msprUnglicber Von at reicbt; einmal umgewandelt, vermbgeii sie siob 
nicbt mebr zurllckziibilden. 

In beiden Fallen bilngt der gescbwindigkeitsverilndenide Bin- 
flufl mit der Umwandlung des Katalysators, mit seiner Piibigkeit, re- 
aktionsrasobeie Zwiscbenstufen zu bilden, wie Ursacbe und Wirkung 
zusanimeii; aber bei den vollkommenen Katalysatoren wird diese Ver- 
anderlicbkeit durcb die ununterbrocbene Regeneration des Ansgangs- 
stoifes verkappt; der Scbwerpunkt wird daber im allgemeinen niobt 
auf die inteimediilre Variabilitiit, sondern auf die Gleicbhoit des Kata- 
lysators zu Anfang und Ende eines chemiscben Vorganges gelegt 

Bei jenen unvollkommenen katalytischen Prozessen jedocb, welcbe 
einem nicbt vdllig in sicb geschlossenen Ring zu vergleicben sind, 
bat sicb ganz von selbst eine andere Auffassung anfgedrangt, Hier 
muflte die augenfallige Reaktion des Beschleunigers, dessen Umwand- 
lungsprodukte neben denen des beeinfluBten Prozesses im Reaktions- 
gemiscb auftreten, dazu fubren, gerade die Veranderlicbkeit des wirk- 


‘) WegsoUeidei , Zeitsohv f. physik, Ghem. 34 (1900) 311. sagt liber diese 
Wirkungsweise daa folgende: „KaUai/tische BescJOeunigungen in homogener 
LOstmg lassen aich durch die Anmihme erKKlren, dafi hoi jeder olmnisclmi 
Reaktion eine kontinuieilicJie Folge von ZwiscMmiistiinden dnrchlaufen 
wird, und daP der Eatalysator, tndm er mit den reagierendeii Kiirpmi in 
Weclmlwirkung tiitt, die Art der Zwischeiisustunde derait verdndert, dull 
die Reaktion ervidglicht oder beschleuntgt wird". 
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saraeii Agens als mafigebenden Faktor zu eikennen. Neben den zu 
bescbleunigenden ProzeB trat als Beschleuniger deranach eiii auderer 
cbemiscbei Vorgang. 

Fine so grundverscbiedene Auffassungsweise fiir Erscheinungen, 
die nicbt durcb eine scbavfe Eluft voneinander getrennt sind, mufite 
zu sclmierigen Konflikton fiihren, je nacbdeni man die TJebeigaiigs- 
formeu mehi vom. Sfcandpunkt der Konstanz oder raebr vom Stand- 
punkt der Variabilitnt betracbtete. Die Polemik zvnscben Berzelius 
und Liebig bietefc hierfUr den besten Beweis. 

Schon die geringe Veranderlicbkeit der Fermented) war fur 
Liebig Q-ruiid geuug, deren Wiikungen nicbt zu jenen Vorgangen 
zu zahlen, bei welcben die ^Uchertragung der Bealdionsfahiglieit" 
durcb Berlibrung init einem indifferenten Korper zustande kommt, 
sondern „ilurch den ernes in Metarmorphose hegrijfenm Kbr- 

2Jers“, uttd bei dem klassischen Beispiel einer ecbten Katalyse, bei 
dem Bloikammerprozefi , stellte er nicbt auf die Regeneration des 
wirksnmen Stiokstoffoxyds ab, sondeim auf dessen intermedidre Varia- 
bilitat durcb Bildung eines Oxydationsproduktes mit dem Sauerstoff 
der Luft. Der Oxydationsrorgang des Stickoxyds als solober war es 
nacb Liebig, welober den gleicbsinnigen ProzeB der Scbwefligskure- 
oxydation als Folgewiikung nacb siob zog, und ebeuso soUte jede 
andere Oxydatioii sekundtire Oxydationen, jede Eeduktion sekundBre 
Eeduktionen, jede Ldsung sekundBre LSsungsvorglinge bewirken 
kbnnen, Immer aber wttrden die mit dem sicb verwandelnden Stoif 
in BerUbrung befindlicben KSrper durcb dessen Umwaiidlung befabigt, 
„chcselhe Verdnderung m erleiden, die er selbst erf(ihrt“^). 

Dafi sebr viele Tatsacben auf eine solcbe Uebertragung der 
eigenen cbemisoben Tatigkeit binweisen, wurde von Scbanbein®) 
mit Nacbdruck betont. Zugleicb fBhlte er jedocb deutlicb den Unter- 
scbied heraus, der zwiscben diesen und den ecbten Katalysen mit re- 
generierbarem Katalysator bestebt. So sab er zwar die Wasserstoff- 
peroxydzersetzung unter dem EinfluB des Platins als Katalyse an, 
nicbt aber die Wirkung von Ferrosalz auf die Oxydation des Jod- 
wasserstoffs mittels Cbromsaure *), 

0 JBei den damaligen Arbeitsbedingungen achien die Yei'anderhohkeif; dei 
Permente allerdings viel grfiJler zu aem, woiOber aioh bei Liebig u. a. Angaben 
flndeu (vgl. die m den beiden vorigen Kapiteln S. 57 u. 166 zitierten Avbeiteu 
Liebigs and das Zitat S. 56). 

’) Loo cit., siehe die vorigen Kapitel S. 55, 56 u. 57. 

9) SobOnbein, Ann. d Physik [2] 176 (1857) 34. 

Derselbe, Jouin. f. prakt. Cbem. 75 (1868) 109. 
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In LSsungen von geringer Jodwasserstoffkonzentration ist diese 
Unterscheidung vdllig bereclitigl. Die Wirknng des Eisen.salzes er- 
leicbt ihr Ende, sobald alles Eisen der Forrostiife in Eerrieisen um- 
gewandelt ist. 

Wie jedoch Manobot^ nacbwies, tritt gerade liier der un- 
gemein enge Zusamnienbang zwischen ,cbeiniscber Induk- 
tion“ und Katalyse deutlicb zutage. Man braucbt nur andere 
Konzentrationsverbaltnisse berzustellen, so vermag der JodwasserstoiF 
das inaktive Ferrisalz zu Fen-osalz zu reduzieren und dannt den ui- 
sprllnglicben Katalysator wieder zu regeneiieren. Die Oxydation des 
Ferrosalzes, welcbe die Beschleunigung der Cbroinsaure-Jodwasser- 
stofPreaktion mit Nntuinotwendigkeit nacb sicb ziebt, vermag so, ge- 
wissermaBen als eine cbemische Danaidenarbeit, iinunterbrocben von- 
statten zu geben Durcb blofie Eonzentrationsveranderung ist somit 
den Anforderungen einer eebten Katalyse Geniige geleistet und ein 
epbemerer Katalysator in einen permanonten umgewandelt worden. 

NacbMancbot und Wilbelms*) soUen bei den von Erode") 
und Price'-) untersuohten Jodwasserstoff-Wasserstoffperoxyd- und Jod- 
■wasseistoff-UeberscbwefeMurei’eaktioneu unter dein EinfluB von Ferro- 
salzen analogs Verbdltnisse vorliegen. 

Dagegen bestebt kein iuueier Zusamnienbang zwischen den er- 
wabnten Beispielen und jenen eigentttmbcben kotalytiscben Vorgangen, 
bei weloben, wie bei der Bildung des von Heller") studierten 
Trisazokflvpeis, der Verlauf der betieffenden Reaktion nur inner balb 
eines bestiramten Konzentrationsintervalls erfolgt. So entstebt der 
fragliche TrisazokOrper bei einer ziemlicb genngen Hydroxylionen- 
konzontration. Die glatte und sebr scbnelle Reaktion bricbt dann 
aber fast plStzlicb bei boberer Konzentration ab, indem ein anderei, 
nocb nicbt naher untersucbter Vorgang an deren Stelle tritt. Wabr- 
scbeinlicb bandelt es sicb bier um die Konkun-enz zweier in un- 
gleicbem Mafle durcb Alkali katalysieiter Reaktionen, und die von 
Heller") nur zu den Katalysen im weiteren Sinne gerecbnete Er- 


') Manchot u. Wilhelias, Ann. Chem. 325 (1902) lOG 
’) Manchot u. Wilhelms, Ann. Chem. 325 (1902) 109, 119; Bar. d. chem. 
Ges. 34 (1901) 2488 

•) Erode, Zeitsohr. f. physik Chem. 37 (1900) 271. 

Price, Ebenda 27 (1898) 490 

") Heller, Ueber den EmfluB der Hydioxyhonen. bei der Azokuppelung, 
Jonrn. f prakt. Chem, [N P.] 77 (1908) 189. 

0) Heller, Ann. Chem. 332 (1904) 303. 

Wokar, Die Katalyse. Dio Hollo der Katalyse in dor annlytischen Chemie 15 
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scheinung ware daher den im vorigen Kapitel besproclienen Aende- 
ningen der Reaktionsbahn durcli den Katalysator anzureihen. 

Das Gegenstilck liierzu bildet das Verhalten ungefomter Fer- 
mente '), deren Wirksamkeifc an ein bestimmtes Konzentrationsinteivall 
des Substrates gebuiiden ist, wie dies Br tick e beim Pepsin, Cohn- 
beim beim Ptyalin, Pascbntin*) beim Speicbel und Schwarzer ®) 
bei der Diastase zeigen konnten. 

Es beweist der Umstand, dafi die namlicbe Reaktiou, je nach 
den, man mdcbte fast sagen, zufaJligen Bedingungen, unter denen sie 
sicb abspielt, das Bild einer totalen oder ''einer partiellen Katalyse 
daibieten kann, daB es ein und dasselbe Prinzip sein muB, auf welcbem 
die Reaktionsbeschleunigung, sei sie dauernder oder vorllbergebender 
Natur, basieii. 

Welches ist aber dieses Prinzip, durcb dessen Wirksamkeit ein 
KtSrper die Filbigkeit erlangt, seine eigene dauernde oder voriiber- 
gehende Dmwandlung einem andern aufzuzwingen? 

Soli man den rorbin erwabnten, vBllig allgemein gebaltenen 
Ausspruob Liebigs dabin inteipretieren, daB die Zustandsiiuderung 
an und fUr sicb es soi, welcbe sekundare Prozesse bedingt? Diese 
etwas nebelbafte Vorstellung I'iBt sicb kaum Yereinigen mit Liebigs**) 
Erklbrung der Braunsteiuausscbeidung auf Papieistreifen, die niit 
ManganoxydulsalzlSsung getrUnkt sind, an scbweflige Stlure baltiger 
Liift. Liebig sagt darttber: „Die schwcfhge Sdure bmtrht, wtlhrend 
sio sdbst in Schivefelsatire ubergcM, dafi der daneben befmdliche Kbrpet' 
sich ebenfalls oxijdiett, und dies gcscliieht, tndem sie den Sauer stoff 
in omiierten Sauerstoff vemandelV Zudem ist die Natur des Primai- 
vorgangs fUr die Natur des Sekuudarvorgangs bestimmend. Eine Sub- 
staiiz vermag daber in der Eegel nicbt, infolge ihrer Veranderhcbkeit 
als solcbe, emen nebenberlaufenden ProzeB zu bescbleunigen ; sondern 
es muB ein spezifiscbes Etwas in jeder Veranderung gegeben sein, 
das fur den Folgevorgang maBgebend ist. 

Wenn man z. B. beobachtet, dafi eine Oxydation nur Oxy- 


’) Marokwort u. Hufner, Jouin. f prakt. Chem [N F.] 11 (1875) 194. 
®) Brnoke, Wiener Sitzungsber. 37 (1859) 181, 43 (1861/62) 601. 

’) Cohnheim, Arohiv f. pathol. Anatorme 28 (1863) 241. 

“) Pasohutin, Eeicherts und Du Bois-Reymonds Archiv (1871) 305. 

“) Soliwarzer, Journ. f prakfc Chem. [N F.] 1 (1870) 215. 

®) Liebig (1865), zitiert unch Jorisaen u. Relcher, Bauevstoffaktivierung 
bei del langsamen Oaydation von Natnumsnlfit, Zeitscbr. f. pbysik. Chem. 23 
(1897) 667. 



IV Den katalytischen veiwondte Erscheinungen. 


227 


(lationen begUnstigt, so mufi im Charaktenstikum derselben die Ursacbe 
ihrer Wirksamkeit gelegen sein. Das Chai-akteiistisobe einer Oxydation 
bestebt aber in den Saueistoffmbindungeii, welcbe dabei nuffcreten, 
mid der Gedaiike ist daher in bobem Grade walirscbeiiilich, daB es im 
Verlauf des PrimhiTorgangs entstebende Oxydatioiisprodukte sind, 
welcbe ibren Sauerstoff an andeie Substanzeii abgeben. Gleicbviel 
ob es sicb bierbei uni irgendwie I’egenenerbare Oxydationsbesclileuniger 
(Katnlysatorcn) oder urn nicbt regenenerbare (JnihiMomi) bandelt, 
so lange ibre Wiiksamkeit wabrt, kann auf“ beide KSiperklassen 
Scbonbeins AeuBeruiig (loc. cit) angewendet weiden: 

„Es Sind dies nimilich solchc Matenen, welehe mit dem geH'dhnlichen 
Sauersioff iereitwiUigst sich vergesellschaffen, denselben nher hierhei so ver- 
dndem, dafi er mis dieser Verbindung mil LeiMigkeit nuf amiere oxgdier- 
bare Siibstansen sich nbertragen hlpt, d h. ein VerhuHen seigt gam dhnlich 
demjenigen, das den dnrch ElektmiUd nnd Pliosphoi modiflsietfen Saner- 
sioff IcetinmchneV 

Tats’doblicb baben wir in den vorigen Kapiteln gesehen, daB 
bei einer groBen Zabl ecbfcer Katalysen die Evklaiung durcb Zwiscben- 
reaktionen nicbt nur eine sebi' wnbiscbeiulicbe Hypotbese isfc, sondeni 
daB dieselbe da und doifc durcb den bindenden kinetiscben Beweis 
experimentell bat sicbergestellt werden kbnnen. 

Eineni Spezialfall der Zwiscbenreaktionskatalyse, dev 
Sauerstoffttbeitragung, reiben sicb nun die vielen unvollkominenen 
Katalysen, die ,induzierten Oxydationen“ an, und bier bat sicb, 
wie es aus Analogiegrflnden zu erwarten war, die iiamliche Erkblrung 
bewabi-t 

Scbon im Jabre 1878 bat Loew*) die Oxydationswirkungen, 
welcbe Kupfer in Berllbrang mit Ammoniak auf dieses selbst*) und 
auf frernde oxydable Substanzen, wie unterscbwefelsaures Natron, 
Hamsdure, Ki-eatin, Aspai’agin, GlykokoU, sowie in der Feblingscben 
Ldsung auf die Weinsaure®) ausUbt, mit der intermediaren Bildung 

’} Loew, Kupferoxydammoniak als Oxydationsinittel, Jouin f. prakt. Chem. 
[N. F.] (1878) 298; siehe auch Berthelot, Ann. Chim. Pliys. [4] 1 (1864) 384. 

Sclion Sclidnbein, Bei. cl Akad. d. Wissenscbaften, Berlin 1856, S. 580; 
Chem. Zentralbl. 1857, 61 ; Jonm. f. piakt. Chem 83 (1861) u. 84 (1861) hat die 
Nilxitbildung in Kupfeioxydulammoniakldsungeii beim Steben an dei Luft und 
bei der langsnmen Lbsung von Kupferoxydhydrat in Ammoniak an dei Luft be- 
obachtet. Ei eagt daittbei, dafl „diis Kupfer in metallisc/ieiii wie oxydiertein 
Zustande die Fbhigkeit besiise, den Sanei staff air Niiriftkatwn su ver- 
(1711088671.“ Siebe femer auch Tuttle, Ann Ohcm. 61 (1868) 283. ' 

*) Loew fdbrt die Selbstverbndeiung, welcbe Feblingsche Lbsung beim 
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hdhorer Kupferoxyde in Zusammenhang gebracht. Die letzteren soUten 
einen Toil ibres Sauersfcoffs an das Ammomak abgeben nacb folgender 
Gleichung: SCujO,, + NHj, = 6CuO + HNOj -j- HgO. 

KappeP) land beim ScbUtleln von Kupfer mit Ammoniak und 
Luft auBer Nitrit nocb Niti-at. Auch Tiaube nnd Blitz**) er- 
hielten bei der elektrolytiscben Oxydation des Ammoniaks an Eisen- 
anoden eine Bescbleunigung dei Nitrit- und Nitratbildung bei Gegen- 
wart von Kupfer; zudem wird mebr Nitnt welter oxydiert als obne 
Kupfer®). Diese Forscber baben ebenfalls das Aufti-eten einer pei- 
oxydartigen Kupfersauerstoffverbindung sebr wahrscbeinlicb geinacbt, 

TJnter analogen Bedingungen lieferten dagegen nach Traube 
und Scbonewald‘) Aetbyl- und Metbylamiii Acetaldebyd resp, 
Formaldebyd neben Ammoniak. Eur Glykokoll liefeite neben Glyoxal- 
saure salpetrige Saure Ebenso werden nacb Trillat®) bei der 
ecbten katalytiscben Wu-kung, welcbe metallisobes Platin in Gegen- 
wart von Wasserdampfen auf alipbatiscbe Amine ausiibt, die ent- 
sprecbenden Aldehyde neben Nitrit und Nitrat erzeugt, und bei den 
alkylierten aroinatiscben Aminen wird die Alkylgruppe gleicbfalls als 
Aldebyd abgespalteu. Im libiigen werden jedocb die aromatiscben 
Amine wie die andern tertiaren Amme nicbt angegufFen. Ammomak 
gebt bei den Trillatscben Veisucben, ebenso wie bei den vorbin 
genannten, in Nitrit und Nitiat tlber, Nacb Hoppe-Seyler “) soil 
eine deiaitige Nitritbildung (bzw. HNOg) aucb stattfinden bei der 
fermeiitativen Einwirkung des Eloakenscblamms odei orgamscbe Sub- 
stanz enthaltender Eide auf Ammoniak bei SauerstofFzutritt. 

Mit der Oxydation des Ammomaks durcb Platinscbwarz bat sicb 

Anfbewahien in mn so hoherem Grade erleidet, je lufthaltiger die zur Auf- 
bewahrung dienende Flasche ist, eben auf diese Oxydation dei Weinsaure dnroh 
das ammoniakaliBche Kupfeioxyd zurlick. £s Idfit sich dem Yerderben der Feh- 
lingscben Losung daher emfach dadarch voibeugen, dad man die Uraache, den 
Luftsauerstoff, nacli Mdglichkeifc eliminieit, indem man nui vollgefullte Flaschen 
steben lafit. 

') Kappel, Arohiv d. Phann. [3] 20 (1882) 568. 

*) Traube u. Biltz, Ber. d. chem. Gea. 37 (1904) 3130, 39 (1906) 166. 

®) Damit ist die Bebauptimg von Mttller und Spitzer, Ber. d. cliem 
Gea. 38 (1906) 778, widerlegt, wonach Kupfer keinen besohleunigcnden EinfluB 
auaUben sollte 

■•) Traube u. SchBnewald, Ber. d. ohem. Gea. 39 (1900) 178; Schdne- 
wald, Jnaug'Disseit, Beilin 1906. 

*) Trillat, Compt. rend. 136 (1903) 63; siehe auch Tiillat, Bull. Soo 
Ckm 27 (1902) 797. 

*) Hoppe-Seyler, Ber. d. ohem. Gea. 16 (1883) 120. 
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aucli Vondracek^) bescliaflagt, -welclier aus Platinscbwavz unci Am- 
moniak Stick&toff erhielt. Dieser Porscher koniite nachweisen, daB 
die Stickstofferzeugung das Besultat einer kombinierten, oxydierenden 
und reduzierenden Puiiktion des Katalysatois ist. In der crsten Phase 
oxydiert das sauerstoffbeladene Platinscbwarz das Amniomak zu sal- 
petriger Stiure, und der bei diesem Vorgaug reduzierte Katalysator 
reagierfc nun in der zweiten Phase nut dem Oxydationsprodukt der 
ersten Stufe, wobei dieses in Stickstoff flbergefilhrt wild, wahrend sich 
der Katalysator mit deiii frei werdenden Sauerstoff „hclildt“ imd danach 
wiederum iuistande ist, auf neue Mengen Aminoniak oxydieiend ein- 
zuwirken Wird der noiniale Verlauf der Katalyse gestort und der 
Katalysator an seiner oxydativen Regeneration verbindei-t, so macht 
sich dies einerseits durch eine veranderte physikalische Beschaffenbeit 
geltend, indem sich das Pulver flockig zusainmenballt, und anderseits 
durch das Pelilen oxydativer Eigenschaften. In diesem Zustand fun- 
giert das Platinschwarz nur noch als Redukbonskatalysator, insbeson- 
dere gegentlber aalpetriger Saui’e oder Nitriten, weun diese in hydi oly- 
sierbareni Zustand zugegen sind*). 

Vor kurzeni hat auch J. Meyer®) die Induktionserscheinuiigen, 
welche bei der Oxydation einer KupferoxydulammoniakliSsung auf- 
treteu, zuiu Gegeiistaud einer Untersuchung gemacht. So fand er, 
wie dies nach den Versuohen von Loew (loc. cit.) zu erwarteii wai, 
daB auch schweflige Sllure durch den Oxydatiousprozess gleichzeitig 
in Sulfat tlbergefllhrt wird. 

Erwahiit sei hier femer die eigenartige Sauerstoffaktivierung, 
welche Ditz®) beim Kochen emer mit Schwefelsaure angesauerten 
Animoniumpersulfatlcisung mit Zellulose beobachtete und die er mit 
der Bildung eines Zelluloseperoxyds in Zusainmenhang gebracht hat. 

Auf Grund einer Reihe schbner Arbeiteii ist dann iieuerdings 


Yondrauek, Zeitschi. f anorg. Chem. 39 (1904) 24. Die Untersuchung 
Yondiacieks ist auch aus dem Grund interessaut, weil sich bei der Einwiikung 
des Flatinschwaizes auf Ammoniunimtrit periodisch schwankende Werte filr die 
Eeaktionsgeschvrmdigkeit herausgestellt haben, \ras der Yerfasser durch die doppel- 
stufige Natur der Beaktion erkldit, 

-) Vgl. ferner auch Pulsifer, Ueber die Beimgaug von Ammoniakwasser 
durch Flatinasbest, Jouru. Amer. Chem Soc 36 (1904) 1887. 

‘) J Meyer, Ber. d. chem, 6es. 35 (1902) 3952. 

*) Ditz, Cheni.-Ztg. 31 (1907) 838 , 844 u. 857; Journ. f. prakt. Chem. 
[N. F] 78 (1908) 343, siehe auch Cross u. Bovan, Zeitsohi. f. augew. Chem. 
20 (1907) 570, Dieselben u. Briggs, Jouin. Soc. Chem. Ind 27 (1908) 260; 
Grandmougin, Chem-Ztg 32 (1908) 242. 



IV Den kataJytischcB Teiwandte Ersoheiuungen. 


Mancliot^) zu der Ueberzeugung gelangt, dafi bei alleu Oxy- 
dationsprozessen ein aPrimliroxyd" entstebt, welches 
im allgemeinen den Charakter eines Peroxyds besitzt, 
und in der Bildnng und dem nachherigen Zerfall dieses 
durch eina besondereUnbesfandigkeit®) ausgezeichneten 
Produktes*) isfc nun die TJrsache der Induktionserscbei- 
nungen zu suchen. 

So wiivde ein Eisenprimaroxyd'O das wirksame Agens bei 
s'dmtlichen durch Perrosalze »induzierten“ Reaktionen vorstellen, und 

*) Mauchot, HabilitatioiiSBchrift, Gottingen 1899; Zeitecln' f anorg, Ohem. 
27 (1901) 896, Vei’handl. d. pbys-med Gtea zu Wilrzburg 39 (1908) 215; Zeit- 
Bchrift f. anorg. Cliem. 27 (1901) 420, 481. Ana. Cheni 325 (1902) 9S, 105, 125, 
Dei d. ehem. Ges. 33 (1900) 1748, 34 (1901) 2479 

*) Die Unbesttladigkeit dee Pnmftroxyds bangt aufs engate aiit der prunaien 
Entatehung dieses KOipers znsainmen, da, wie Skrabal (loo. cit dieae Fufinote) 
nauerdings wiadai' hervorgehoben hat, em 1842 von Gay-Lussao, Ann. Ohem. 
43 (1842) 188; Jouin. f. prakt. Ohem. 27 (1842) 28, fonnuliertes, mit Ostwalds 
^Reulctionsstufenregel'* ttbereinstimmendes Gesetz folgendes besagt; „AMemul, 
wo sich mvt numliclmi Elemental versditedene tmgletoh bestandige Verbiri' 
dmgen bildm kbnwn, die abet aUe unter den ndmUclien gegebenm Um- 
stilnden bestehen Icdmien, viird sich die weniger stabile suerst erseugen W&in 
die Bedingungen sich iindern und sie sich niclit melir eilialten, so folgt ihr 
die iiimiUolbur besUtndtgere Verhindmg tisf., bis man m einer sehi be- 
sUindlgen Vcrbindung gelangt * 

1896 ist von Wildei D. Band oft, Jonvn. physical Ohem, 1 (1896) 187, 
und 1897 von Ostwald, Zeitschv. f physik Ohem 82 (1897) 306, 34 (1900) 262, 
das namliclie Gesetz (Ostwalds Beaktionsstufenregel) aufgoatellt woiden. Siahe 
ttber die Eenktionashifenregel feinei auch Wald, Ebenda 84 (1897) 509, dei 
siob dahin ausapricht, dafi sich dieses Gesetz nor imzureichend begrOnden lasse, 
und vov allem Ski abal , Die induzierten Bieaktionen, ibre Gesohiobte und Theorie 
Stuttgart 1908, S. 27, und die sebOne Arbeit des namhoben Veifasaers Zur Re- 
aktionsstufenregel, Zeitscbr. f. Elektioohem. 14 (1908) 529 

’) An Slelle des Primilroxyds dei Oxydationereduktionsvoi'gange [vgl. auch 
die hierhergeborigen Beobachtungen ScbOnbeins, Jouin f. piakt. Ohem 56 
(1852) 9, 70 (1857) 184, 105 (1868) 228, und unter den neuen Arbeiten vor allem 
Skrabal, Zeitscbr. f, anorg. Ohem. 43 (1904) 60) tritt bei den Ubrigen Pro- 
zesaen das fttr den jeweiligen Pall m8gUche unbestandigste Produkt. Nicht allem 
ohemische, sondern auoh physikaljsche Yoigange, wie Filllungeu und Kristalb- 
sationen, weisen die duicb die Beaktionsstufenregel bezeiohnete Ejgenttimliohkeit 
auf Schon Frankenheim, Ann. d. Pbysik [2] ill {I860) 1, beobachtete solohe 
EvMbeinungen und neuerdings sprach Hanoi oft Goo. cit.) die Anachauung aus, dafi 
bei pldtzlieher Fallnng die unbesttiudigeie Form zuerst erscbeint. 

*1 Ueber die Feststellung der Oxydationsatufe des PrimSlioxydes siahe 
Manebot u. Wilhelms, Ann, Ohem 325 (1908) 105, siehe auoh Dieselben, 
Ber. d ohem. Ges. 34 (1901) 2479; vgl. ferner. Lash Miller, Journ physical Ohem. 
11 (1907) 9, sowie Luther u Schilow, Zeitschi. f. phyaik. Ohem. 46 (1903) 777. 
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zwar konnte die iutermediare Entstehung mehrerer EiseiisauersfcofF- 
verbindungen peroxydartiger Natur festgestellt werden in Form des 
Di-, Tri- und Pentoxyds: feOj, feOj,, fe,Ou^). 

Es ist damit eine vor bald 30 Jabreu you Zimniermaiiii ®) 
ausgesprocliene Veimutuiig bestatigt worden, welcber speziell die nln- 
duktion" der Pemanganatsalzskurereaktioii duicb Permangaiiatferro- 
salz folgendermafien erkloi-te: 

„Das in ein&n niederm OxydationsziiStand beftndUche Metall absor- 
bieit bei der Titration mittels Kalmmpermangamt so eneigisch Sauerstoff, 
dap es m ein Hyperoxyd ilbergefttlirt xoird, welches sofot t wieiler in Oxijd 
wid Saum staff, der nuf die Chlorivasserstoffs&ure unter Entwicklung von 
Chlor elnwhkt, sersetzt wird," 

Dieaer Anschauung stand jedocb eine Hypothese von Jul. Wag- 
ner®) entgegen, und ei-st nacb deren Widerlegung diirob die Arbeiten 
von Manobot und Brown ‘) war die Babn fUr die ursprUnglicbe 
Auffassung frei gewordeu. 

Wagners Ansicbfc gipfelte in dem Satz: 

„Ein MetciUcldond wiiM dann als Katalgsatoi fUr dieBeaktion Salz- 
smre-Pex’manganat, wemi es mii Salzsume in Liming erne Metallchlor- 
ivasserstoffsflure zu bilden vemag tind wenn diese letztere dwell Pevmanganat 
xascliei oxydiert wird als Sulsaunre selbst.'' 

In Analogie zum Verbalten des Platincliloiids PtClj, das mifc 
Salzskure die Platincblorwasserstoffsaure gibi, die vom Permanganat 
rascb unter Chlorentwicklung und Regeneiation von Platincblorid 
zersetzt werde, sollte der Mehrverbrauch in der Reaktion zwisohen 
Kaliumpermanganat und Salzs'dure unter dem EinfliiB von Ferrosalzen 
in der intermediaren Entstehung und schnellen Oxydation eiuer Ferro- 
chlorwasserstoffsaure ihren Grund baben. Nacb Wagners Auffassung 
biitte eine ganz eigenartige Abart dor Eatalyse vorgelegen, die er als 
„Pseudo7catalyse'’ bezeiclmete. Da nkmlicb nacb Wagner der Umsatz 
nicbt mit erbSbtei Gescbwindigkeit nacb der Gleicbung erfolgt: 

KMnO^ -H 8 HCl = KOI + MnCl, -}- + 5 Cl, 

soiidern sicb zugleicb die folgende Reaktion abspielt: 

') Naoh Manohot kdnnte PcaO, Additionspiodnkt von PejO, und Wasaer- 
stofPpeioxyd sein: Fe„Oj . 2HjO„ = (Pe,0, + 2HgO), 

ZluiineTmann, Ann. Cbem 213 (1882) 311 

•) Jul. Wagner, MaBanalytiaohe Studien, Habilitationsachrift, Leipzig 
1898 ; Die Beaktion zwischen Kaliumpeimanganat and SalzsUure unter dem EmfluQ 
von Katalysatoren, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 28 (1899) 33. 

*) Brown, Zeitaohr. f. anoig. Chem dd (1905) 145, 47 (1905) 314, Amer. 
Journ. of Science [4] 19 (1905) 31. 21 (1906) 41. 
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KMnO, + 4HjPt01« = KCl + MnCl, -h iS,0 -f + 5 Cl, 
so wttrde im Gegensatz zu den echten Katalysen, wo es sicb. aus- 
schlieBlicli um eiue Reaktlonsbeschleuniguag bandelt und eine Ver- 
grOBening ties Unisatzes in bestimmten Zeiten nur als Polge der ver- 
mebrten Gesobwindigkeit zu betracbten ist, bier der Pall vorliegen, 
wo obne Reaktionsbeschleunigung eine VergrSBening des Umsatzes 
zustande koniint^). 

Diese UnisatzvergrSBerung wtirde bervorgerufen „auf dem Nehen- 
weff einer oder niehrerer anderer BeaMionen, derm Wvrhung sich m 
der ursjgrungliclim addierf'. 

Die Bezeicbnung ,JPseudokatalyse‘' fur eine derartige bypotbe- 
tiscbe UmsatzvergroBenjng durch Nebeureaktionen bat sicb nicbt ein- 
gebiirgert, und das namlicbe wird vermutlich der Pall sein bezUg- 
licb ernes Vorscblags von Julius Meyer®), der die „Ausll)Sungen“ 
durcb den Nanien »BseudoTeodalysd‘ von den ecbten Katalysen ab- 
gegrenzt wissen tndcbte. Denn so zwecbmafiig dieser Vorscblag aucb 
an rind fUr sicb sein mag, so hStte er etwas frliber kommen mlissen, 
um durcbzudnngen. Abgeseben davon, dafi die Ausscbeidnug fester 
und gasfdrmiger Stoffe aus ibrer ilberslxttigten LSsung mbglicberweise 
gar keine „AuslQsmg*\ sondern eine „ecMe Katalyse" leprasentwrt, 
wofiir auBer den im vorigen Kapitel augegebenen GrUnden die neue 
Beobacbtung spricbt, dafi es aucb von selbst obne irgendwelcben An- 
stoB allin'dblicb vor sicb gebende KristaHisationen zu geben scbeint, so 
ist der fiaglicbe Name vor einigen Jabien sohon in glttckliober Weise 
anderweitig in Anspruch genommen worden®). L. Wdbler*) nennt 

’) Eine UrnaatzvergrOfiernng von 44 “/o bis auf 86 7" bei Pt (reap, von fast 
07tt auf 43 7o bei Iridiumanoden) wild auch bei der Darstellung der Debeiachwefel- 
sanre erzielt, -wcnn dei elektiolysierten Schwefelsaure etwas SaksSure zugesetzfc 
wird. Petrenko, Katalytische Eiscbeinnngen bei der Darstellung' der Ueber- 
echwefelsaure, Journ d russ. phya-ehena Ges. 36 (1904) 1081; Elba u. Sohfin- 
herr, Beibllttev zu Ann. d. Physik 19 (1895) 912. 

’) J. Meyer, Die Bedeutung dev Lehre von der cbenuscben Reaktions- 
gesobwindigkeit ftli die angaw. Chemie, Leipzig 1908, S. 53. 

•) Sobon 1901 ist von Engler und L. WOhlei, Zeitschr f, anorg. Chem. 
29 (1901) 1, die Bezeicbnung Psendokataly a e auf TTebertragungskatalysen 
angewendet, abor spater wieder fallen gelassen worden. In dieser Arbeit (Pseudo- 
katalytiscbe SaueistoffObertragung) aprechen aich die beiden Eorscber bazOghch der 
Antoxydationen dabin aus, daQ dieselben entweder so verlaufen, dafi dei kata- 
lytisch wirksame AutoxydatorA die Halfte des aufgenommenen Sauerstoffs 
wieder abgibt, sei es on eine andeie Snbstanz B oder an seme eigeneu Molekdle 
unter gewfahnliohei Oxydation : 

AOa + B -»• AO + BO und AOj + A-+2AO. ... (I) 
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namlicli P seudokatalysatoren diejenigen Substanzen, „tvplche 
ilurch clmnisehc HeaMtoncn erst wirUklxm Katuhjsntorcn im 
Laufe des Frosessps umgeivandelt irerdcn*, und P.seiidokatalyseii 
Sind demnacb natttrhck die durch derartige Korper beschleiuiigton Re- 
aktionen. 

Als Pseudokatalyaatoren fungiei-en z. B. die exotbernieii Oxyde 
der Metalle der Platingruppc , PtO, PtOg usw. beiin KontaktprozeB 
der Scbwefelsaure und bei der Zersefczung de.s Wasserstoffperoxyds ®), 
indem sie diese Vorgange nur in dem Mafie bescbleunigen , als sie 
durcb den fraglicben ProzeB in das Metall*), resp, in eine endo- 

' Oder aber die Autoxydationen vollziehen sich in der Weise, dafi A, nachdem es 
die Hillfte des von ibin aufgenominenen Saueratoffs abgegeben bat, voui Akzeptor 
durch Reduktion in semen uisprflnglichen Zustand dbevgefilbrt wird, so daU dem 
mit Gleichnng (I) identisolien Stadium 

AOs + B AO + BO (H) 

AO + B — A +BO (Ila) 

das den KieispiozeS schliefiende Stadium nachfolgt. ^Del■ Unterschied z-wisohen 
I und II entsprioht iin -wesentlicben demjenigen, ivelchen wir in diesem Kapitel 
zwischen „uuvollkomme}ieii‘‘ und „voUkommenen‘‘ oder „ephe)nereii‘‘ und „per- 
manent&i Katalysen" featgehalien hnben ) 

In der angegebenen Albeit ziehen Engle r und WBblei auck besondera 
die Katalysen in EiBrtei'ung, bei welcben Oxyde und Sake niebrwertigei’ Ele- 
niente uiit leicbt ivecliselndei Yalenz beteiligt aind, die S.nierstoiF untei Poroxyd- 
bildung anzulagern vciinbgen. Ea sind die Oxyde und Sake von Cbrom, Man- 
gan, Eisen, Kobnit, Nickel, Kupfer, Queckailber, Titan, Cer, Zinn, Molybdiln uud 
von Metalloiden Pliosplioi, KoblenstofF, Stickoxyd uaw 

*) L. Wohler, Fofi u. I'lfiddemann, Zni Kenntnis des Schwefelaauie* 
kontaktpi'ozesses, Bei d chetn Gea. 39 (1906) 3540. 

') Loo. cit. PaOnote 4, dieae Seite. 

*) L. Wdliler, Zeitscbr. f. anorg. Chem. 40 (1904) 425, 40 (1905) 323. 

®) Dafl nioht das Metall als solches der Katatysator sein kann, sondern daB 
es durch Aufiinbmo von SauerstoK zn einero solchen wird, indem sieh em per- 
oxydartiger ECrpei bildet, haben sohon Engler und Wbliler, Psendokatalytische 
Saneistoffdbeitragung, Zeitscbr. f. anorg. Chem. 20 (1901) 1, vennutet In irekher 
Weiae diese Antoxydation dei Metalle vor sich geht, ist noeh mcht v6llig siclier- 
geatellt. Naoh den Ansohauungen von Engle r nnd seinen Mitarbeitern [Engler 
u. Wild, Hebei die sog Aktivierung des SnuerstotF* und libei Supeioxydbildung, 
Ber. d. chem Ges. 30 (1897) 1669, 31 (1898) 30, 46. 3055, 33 (1000) 1090, 1097, 
1109 , 34 (1901) 2988 , 30 (1903) 2642 , 37 (1904) 49 . 32CS, 8274; Verhandl. d. 
natnrw Vereins in Kailsruhe 11 (1896) 71; siehe auoh Engler u. Wild, Bei. d. 
chem Gea. 29 (1896) 1929: Engler u. WeiBberg, Kritischo .Studien ubei die 
Vorgknge dei Autoxydatioii, Braunschweig 1904 ; Ber d. cliem. Ges 31 (1898) S05SJ 
wei’den bei Autoxydationen einzelne Saiiersioffatome , somletn iinmer 

ganse Sauersioffinolekitle aufgenommen, indem tinier Sprengung der doppelten 
Bindung des MoiekUls sich suniichst Peioxydverhmdnngen von der Fotm 
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therme peroxydaitige Platin-Palladium oder Iridiumsauerstoffverbiu- 
dung ttbergefabrt werden. 


R—O 

I 

R-0 


Oder 




hildm. Diese Verbhidungen kbnnen loie dus Wasserstoffpeioxyd ein Ato^n 
Saim staff an andeie oxydable Siibstniisen abgeben, iiulem sie hierhei in 
normnle einfacJie Oxtjde ilbergeben Der ,uUivierte‘ Sauerstoff ist also nicht 
Sauerstoff vi Gestalt freier Atome, sondern es ist chemisch gebtmdener, aher 
leUiht ubspaltba'i er Sauerstoff. Die Tatsaehe, dap schheplich sowohl die 
antoxydable wie die andeie oxydiei-te Substans gleich viel Sauerstoff auf- 
genommen haben, findet hterdurch erne sell) einfache ErMdmng, indem die 
Peroosydoeibindung eiii Sauerstoffatom behO.lt und eines ahgibt.“ 

Wa<! die letztei'wahnte Tatsaehe betriffl, so hatte sohon Jorisseu, Die 
Sauerstoffaktiviei-uug bei dei langsaiuen Ozydation too Tiiathylpbospbin und Benz- 
aldcbyd, Zeitsebr f pbysib Cbcn. 22 (1897) 34; Saueistoffaktinei'ung bei der lang- 
sninen Oxydation von Natnnnianlflt, Ebenda, 23 (1897) 867, bei den von ihin 
unteisnchten Subatanzen festgestellt, dafi sie bei ibier laagsamen Oxydation gleioh 
viel Saueratoif aktivieren, als sie sclbst aufnebmen. Siehe nuch Jorissen, Cbem. 
Weekblaad 1 (1904) 789, 801, 817. Dem entspnoht dev Befund von Viktoi Meyer, 
V. Rookhngliausen und Hirtz, Bei. d. cbem. Oes. 20 (1896) 2549 , 2328, vro- 
naoh bei dei OxydaUon von Wasserstoff und Kohlenoxyd duroh Kaliuinpernian- 
ganat ungefdbr gleich viel freier SaueistoflP auftiat als zur Oxydation der Gase ver- 
wendet wuide. Aber auch bei der von Bodlduder, Zeitsohi. f angeiv. Cbem. (1896) 
583, unterauobtco, nuc in Qegenwort von Sauerstoff stattfindenden AuflOsuug von 
Gold in Cyankalildsung (welehem Vorgang folgende Qleicbungen entspreoben) ; 

2 Au + 4KCy + 2 HjO + 0, = 2KAu(Cy)j + 2 KOH + Hj0.j 

2 Au + 4ECy + HA = 2kAu(Cy)j + 2 KOH, 
veilangt die erstcre Gleichung, doB zwei Atome Gold beim AuflSsen ein Atom 
Sauerstoff aufnebmen und Hand in Hand daunt eiu Sanerstoffatom aktivieren 
Auch bier sind also die durcb das Metall aufgenommenen und aktivierten Sauer- 
stoffmengen gleich Bei cliesem Beispiel ist jedodi eine diiekto Yereimgung des 
Sauerstoft's init dem Metall ausgeschlossen, da mob Gold init Sauerstoff niolit nui 
direkt niolit verbindet, sondern sogar die auf anderem Wege eihaHjOnen Gold- 
oxyde bei gewdhnlicbei Temperatur in Metall and Sauerstoff dissoziieren. Nach 
Bodlander (vgl. Ueber langaome Veibrennung, Stuttgart 1899, S. 477) kann 
daher hiei „dte MUtoirkimg des Sauersioffs bei der AuflGsung des Metodls 
iiur so aufgefapt mi den, dap duicJi das Metedl Wasserstoffionen aus der 
LOmmg verdrilngt toerden, mid dap der am Gold abgeschiedene neutrals 
Wasserstoff mit dem freien Sauerstoff Wasserstoffeuperoasyd bildet.“ Bod- 
lauder glaubt deswegen, dafi auch bei andeien Autoxydatiousprozessen von 
Metallen der durcb dieselben verdrftngte Wasseratoff es sei, mit welobem dei 
Saueistoff reagiere, und mcht doa Metall als solches, in welch letzterem Fall sicb 
das Metall,7joioa!2/i?" (Traube) resp. T&Biall„moloxyd‘‘ (Engler) durob Addition 
ernes ganzen >Sauei'stoffmolekals bildeu wiirde, entspreebend der Gleiobung: 

2Me + Oj = MjO, 

Dos Peroxydat eollte dann weitermit Wasser oder Sluren Wasserstoffperoxyd 
geben: 
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Analog liegen die Verhhltnisse bei der von Martinsen^*) 
untersucbten Nitrieiung des Phenols und des p-Kresols; nuv komint 


MeaOj + 2HOH = 2MOH + H.O„ 

MejOj + 3 HCl =2 MCI + h'o.], 

Eme sololie direkte Oxydation flndet iinter alien Umatanden bei den Metallen 
statt, die aich aucb in tiockener Luft oxydieren, wie z B. das Rubidmiii, das 
nach Erdmann und Eotbner [zitiei.t nach Englor n. Wild, Ber. d. chem. Ges. 
30 (1897) 1669] das Rubidiumdiosg^d RbO, lieferfc, nnd wie das Natrium, welebes. 
nach Bach das Natnumdiosyd gibt Ebeuso soli sich naeh Bach, Deber die 
Rolle der Peioxyde bei den Eracheinungen der langeamen Oxydation, Monit. 
aoient. [4] 11 (1897) II, 479; Compt lend. 124 (1897) 2, 951, aus dem Kohlen- 


oxyd Karbonylperoxyd 0=C< 


<I 


bilden, was jedoch nicht ganz siclieigestellt ist 


(vgl. Bodldiuder, loo. oit.) Ebeuso wild bei dei Oxydation des Wasscrstofia 
nach Bach der Sauerstoff als ganzes Molekill aufgenommen, und das resultieiende 
Wassevstofftetroxyd zerftlUt sotbrt waiter in Saueistoff nnd Wasseistoffsuperoxyd, 
also in jenen Korper, den Traube, Ber d. chem. Ges. 15 (1882) 222, 659, 2421, 
2423, 16 (1888) 123, 468. 1201, 17 (1884) 1062, 18 (1885) 1881, 1894, 19 (1886) 1111, 
1115, 20 (1887) 8845, 3352, 22 (1889) 1490, ISIS, 26 (1803) 1476; Moiitz Tiaubes 
gesammelte Abhandlungen, Berlin 1899, einem entgcgengesetzten Qedankengange 
folgend, als Reduktionsprodukt des molekulaien Saueistoffs aufgefaBt hat; 

0 H OH 

I! ^ H - Ah. 


Traube sieht jedoch einzig in dei Wasaeistotfperoxydbildung das Alpha und 
Omega aller Autoxydationen und bringt dieselbe gemaO der Gleichung: 


Zn + 


OHH 

OHH 


0 HO 

+ n = Zn(OH), + I 
0 HO 


mit emer Spaltung der WassennolekQle unter dem EinfluD des Metalls in Zu- 
sammeuhang Mit der Wasseistoifpetoxydbildnng bei der Autoxydation des Zinks 
(resp. der Bildung eincs Metallperoxyds) schcuit mir die Eigentdiuliclilceit des 
•Zinks, auf bakteiienbaltiges Wosser sterilisierend zu wirken, in Zusanimenhang 
zu stehen Dienert, Compt. rend. 136 (1903) 707, will dagegeu die baktericide 
Wirkung darauf zuruckfhbien, daB die Bakteiien das Zink augreifen unter Bil- 
dung Idslicher Zinksalze, welche u die Baktenen emdnngen und sie tbten. 
WasseistofFpeioxydbildung hat anch Manchot, wie frilher schon Sohdubein, 
Joum. f. prakt Chem. 37 (1845) 189, 75 (1858) 97, 77 (1858) 137 , 86 (1802) 65, 
89 (1863) 14, 93 (1864) 24, 98 (1866) 65, 257, 280, 99 (1866) 11, 102 (1867) 145, 
155, 164, bei emer Anzabl Oxydationen nacbgewiesen [Manchot, Uebev Sauer- 
stoffaktiviemng, Ann. Chem. 314 (1900) 177 , 325 (1903) 105, 125; Manchot u 
Herzog, Ueber die Oxydation des IndigweiBes mit SauerstotPgas , Ebenda 316 
(1901) 818, Die Autoxydation des Hydrazobenzols, Ebenda 316 (1901) 331; Zeit- 
sohrift f. anorg, Chem. 27 (1901) 397 , 420; Ber. d. chem. Ges 33 (1900) 1742], 
Bei der Oxydation des Oxantfaranols, des Dihydiophenanthienoliinons, des Hydr- 
azotriazols und Hydrazomethyltnazols, des Hydrazobenzols, des IndigweiBes, des 
Kobaltcyanuis uaw. entstelit auf em Molekfll des Gesamtverbrauchs an Sauerstoff 
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liier als neues Moment hinzu, dafi der Pseudokatalysator, die Sal- 
peter&aure, zugleich Reagens ist. Bs wtirde demnach eine Auto- 
ein Molekfil Wiigsersloffperoxyd ; gemaC Mancliots allgemeiner Oxydations- 
gleichuug : BHa -f 0. = B + HjO. (wo B den oxydieiten Stoff , z. B. Indigo be- 
deutet), wild also doppelt ao viel Sauerstoff verbraucht, als zur Bildung des Ozy- 
datiOQspioduktea notwendig ist. Daa Alkali dbt bei diesen Ozydatiouen eine 
positiv katnlytisclie Wirknng aus. Za Ufanlichen Resultatcn gelangte auch Blitz 
[Osydation imt Luftsauerstoff, Bev. d cbem. Gea. 33 (1900) 229S], welcber bei der 
Ozydation des Dibiom-p-ozybenzaldebydphenylhydrazons nach der Gleiobung 
2C.,H„NgBr,0 + 0, = 2,0* + Cj^HjoN^Br^Os 
ebenfalls Wasserstoffperozydbildung aachwies Interniedidr entsteht Wasseratoff- 
perozyd wahraehemlioh auoh beim Rosten des Eiaens [Dunstan, Jowett u. Ooul- 
ding, Proc. Chem. Soc. 31 (1005) 281]. Im Einklang mit Tiaubea Yorstellnng 
niinml fernei Ible, Deber die sog. Autoxydation, Zeitschr. f. physik. Chem. 32 
(1897) 114, an, dafi Wasseratoffperoxyd ale Zwiechenpiodukt bei der Autozydation 
der Metalle auftiete und on diese Hydroxylionen abzugeben vermoge: 

+ = + (I) 


H, + 


0 OH 

S ” is 


( 11 ) 


Me + HjOj = Me(Ofi) (HI) 

Baoh ist dagegen derselben Ansicht wie Engler, dafi ebeneo gut aucb 
andere Stofife mit dem Duftsaueistoff untei diiekter Peioxydbildung reagieren. 
1897 iluBert sioh Bach dementspreohend folgendeimafien : „L’itucle des pMno- 
m^ies d’occydation lente ni'a condutt A la eonchtsion, que la transformation 
de Voxyghie pa^sif e» ocoygbie actif pent s’effectuei par Vint&'medtaire des 
peroxydes qui jmnnent mtsscmce dam I’oxpdatlon dea mnti&res facilenient 
oxpdables." — Peiozydbilduug konnte nachgewiesen werden bei folgenden, den 
versohiedensten Kdrperklassen angehfiiigen Substanzen- Kalium, Natrium, Zink, 
Blei, Bisen, Phosphor, bei der Methyl-, Aethyl- und Isopropylgruppe, beim Benz- 
aldebyd, Acetaldehyd, Formaldebyd, Glyzerin, Aether, Essigstlureanhydrid, Phenol, 
Brenzkatecbin, Resorcin, Pyrogallol, Tannin, Phenylliydrazin, Dimethyl- nnd Di- 
ilthylanibn, Acetamid, Foimamid, Morphiumacetat, Cbminsulfat, Strychnin, Petio- 
leum. Benzol, Terpentm- und ZimWl, sowie Glukose und Zellulose. 

Aucb in bezug anf die Art der Peiozydbildung ist Bach zu der namlichen 
Anscliauung wie Engler gelangt, indem er annimijit, dafi der SanerstofP als 


Doppelatom addieit werde Es ist diese Voistellung der inolekularen SauerstofF- 
anlagetung libiigens kilrzlieh auf kinetisohem Wege von Just, Kinetisohe Unter- 
snchung des in Wassei gelfleten Eerrobikarboaats , Zeitschr. f physik. Ohem. 63 
(1908) 385, bcstatigt worden, Dementspiechend vollzieht sieh nacbEnglei (loc. 
oit.) die Autoxydation dea Benzaldebyds nach folgender Gleiobung: 


C,H,— C-0 H— 0 
CA-G-0 H-0. 


0 


-0 
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pseudokatalyse vorliegen. Als -nrirkliclier, aus clem Pseudokataly- 
sator HNO3 wakrend der bimolokularen Nitrierungsreaktion gebildeter 

Es entsteht deinnaoh Wasserstoilpeioxyd seben dem Aldeliydperoxyd als Eiid- 
produkt diesei Eeaktion, trad in dem voiliegenden Beiapiel findefc darni, wio B ro d i e, 
Ann. Chem, Suppl. 8 (1864/65) 207, gezeigt hat, die -weitere Uinsetzung zwischen 
den beiden Peioxyden statt naoh der Gleicbung: 

C,H5-G=0 

\ 

0 

1^+H.O, = 2C,H,COOII + Oj. 

/ 

C„H,-C=0 

Eb ist je’docb mbglicb, die erstc Phase dee O^dationsvei gangs featzuhalten [Englcr 
u. Wild, Ber d. obeni Ges 30 (1897) 1669] 

Sohon Erlenineyei, Ber. d. chem. Ges. 27 (1894) 1959, bntte d.aa Auf- 
treten von Benzoylperoxyd beobachtet, ala ei das Gemiscb von Benzaldebyd, 
Easigsiiui'eaubydrid und Sand (zur YeigibOcrung der Obeiilacbe) der Luft aus- 
aetzte, und batbe dies auf die Entstehong von Ozon zurtickgefilbit Dann bat 
Joriaaen, Bildung von Benzoyl- und Piopionylpeioxyd dutch aktivierten Sauei- 
atoff, Zeitschr f. pbysik. Cbem. 22 (1897) 54, Pioefaobiift, Leyden 1896, die Bil- 
dung von Benzoylpei'oxyd bei Gegenwait von Easigailuieanbydrid Oder Genzoe- 
stkureaubydrid einer oingebendon Dnterauchung unterworfen, nus vrelcber bervor- 
geht, dad bei Anweaenheit einea dieaer Anhydride oder bei Gegenwart von 
Indigoaobtvefelsauie oder anderen oxydierbaien Substanzcn die Oxydation dee 
Benzaldehyda unter Aufnabme von doppclt ao viel Sauerstoif erfolgt, als die Bil- 
dung dei Benzoesdure verlangt. 

AuBer Joiissen Imben sich Eef, Ann. Chem 298 (1897) 280, dem 
die Darstellung des gemiscbten Benzoylacetylperoxyds CoHu— CO— 0— 0— CO— OH, 
geglilckt lat, und Bodlander, tJebei langaame Veibrenuuug, S. 470, mit der 
Benzaldebydosydalion bei Gegenvsaifc von Sinreonbydiiden bcscbaftigt. EawQide 
jedoch uber den Rabmen dieaer Arbeit binausgeben, die voneinander abweichen- 
den tbeoretiecben Anaiobten, welobe Eilenmeycr, Joriseen, Engler und Wild 
(eiehe obeu), Nef und Bodliinder entwickelt haben, hiei nebeueraander zu stellen 
und zu diskutieren. [Vgl. auch Clover n. Houghton, Amer Cbem .Tourn. 32 
(1904) 48; Bull. Soc Chim Paris 34 (1905) 58, Morrell u Cioft, Journ Cbem 
Soc. 83 (1903) 1284, Morrell u, Bellare, Chem. Zeitacbr. 29 (1905) 386]. 

Anch die Ansiobt von Hoppe-Seyler (siebe aucli. Uebei die Einwirkung 
des Saueratoffa auf GUruugen, Featacbrift, Strafiburg 1881), Baumann u. a., wo- 
uach bei der Autoxydatiou von Waaseratoff und nudereu reduzierenden Sub- 
stanzen, die Begietde den indvfferenten Samrstof slcli anzuetgn&i ver- 
mUgen^ [Hoppe-Seyler, Ber. d. chem. Gea. 12 (1879) 1851, Baumann, Zeit- 
achrift f. physiol. Cbem. 5 (1881) 214], Saneratoffinolekiile in ihre Atome zerlegt 
und die Oxydation gleiohzeitig anwesender Stoffe bedingen warden, eeien bier 
nur geatreift (aiehe darQber auch im Eapitel. Die Theorien der Eatalyse S. 74). 

Ala AbschluS der Slazze liber die aufgeatellten Autoxydationstbeoiieu 
mogen nur uoob die weseutlicbeten Punkte der Anachaunngen von Haber ei- 
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Kafcalysator fungiert die salpetrige SSure. Die Q-rSfie des Salpetiig- 
sauiegehaltes der Salpelersaure bestimmt daher die Nitrierungs- 

wdhntsein [Haber, TIeber 'Waaseisboffanperoxyd, Antoxydation und die Gaskette, 
Phyaik. Zeitaclir. 1 (1900) 419; Zeitsekr. f pbysik Chem. 34 (1900) 513; Haber 
u P. Bran, Ebenda 35 (1900) 81, 608; Zeitechi. f. Elektrochem 7 (1900) 441; 
Physik. Zeitsohi 1 (1900) 419]. Nach ihm treffen die Voratellnngen der Per- 
osydtheorie bei naseen Autoxydalionen uur nnter Umabdndeu an Das Waeser- 
atoffperoxyd apielt dagegen itnmei erne wesentliohe, vermittelnde RoUe. Die 
grundlegende Gleichung ffli alle Oxydafaonen, -welobe Luft und Wasaer bedingen, 
•wui'de die folgende aein: 

Oj + H,0 r H,Os + 0 

Habei mmmt demnaoh an, daB sich im saueratoflfhaltigen Waaaer Saueratoff- 
atoine und Wasserstoffpeioxyd mit SaueTstoffmolektilen und Waaaer im" Gleioh- 
gewicbi befinden. Ea wttide dieaea Voihaudensem freier Saueiatoffatome unter 
anderem aucb erkUien, warum die meiaten Oxydatiouen nur bei Gegenwart von 
Wasaor verlaufen, da detn Qleichgewiehfc zwiaoben Saueratoflmoleknlen und Sauer- 
atoffatoinen Oj ^ 0 0, beeondera ohne Gegenwart von Katalyaatoren, eine weit 

geiuigeie Dedeutung zukommt. DaB bei katbodiacher Folansation Waaseratoff- 
peroxyd gebildet wird, eiklart Haber dadurcb, dafl infolge e'mea ununter- 
brochenen Yeibrauolia von Saueiatoffatomen an der PiatinoberSkcbe daa Gleicb- 
gewiobt der eisten Gleicbimg sicb in der Weise wieder berznatellen anobt, daB 
dei Vorgang unter beatiindiger Regeneiieiung dea verbiauohten Sauerstofe ver- 
IBuft, d, h. alao vou links nach reohts. Dabei kann aber, wie die Gleiohung zeigt, 
Saueretoff nioht allein nacbgeliefert werden, aondem es entateht zugleich mit 
jedem sich erganaenden Saneratoffatom ein Molektll Waaseiatoffperoxyd, Qenau 
in deiaelben Weise muB lede nnase Oxydation, welobe Saueratoff veibvauoht, zui 
Aabaufung von Wassevstoffpeioxyd fUhien. Die Beobaohtung, daB Blei und 
Schwefelshure an der Luft em Bleieulfat- und ein Wasserstoffperoxydmolekiil 
liefern, hAtte ihre Uisaehe demnaoh in dem Verbrauch der freien Saueratoffatome 
nach der Gleicbnng; Pb-fO:;iPbO, und die nkmlichen Veihaltnisse liegen vor 
bei der Autoxydntiou des Zinks in alkalischer LBsung. 

Ebenso wie ein Veibranoh dei Sauerstoifatome za einer Wasseretofl^eroxyd- 
anbilufung fiihrt, kann nmgekebit dmcb kontmuierliohe Poilnahine des Wasser- 
peroxyds eine Anhriufong von atomistischem Saueratoff bewerkstelligt werden, der- 
zufolge eine Waaserjieroxyd zersetzende Sabstanz imstande Bemmiifite, euergisohe 
Oxydationawukungen auszufiben. 

Aucb in dieser ingenideen Weiee lassen sich daher die induzierten 
Sauerstoffilbertvagnngen deuten. Tatzftchbob haben Haber und Bian 
(loc cit ) gefunden, dafl die „InduMorm'', wie Natrimnsulfit, gegen Wasseratoff- 
peroxyd ungemein empflndhch aind, wdbrend die gAkz^toren" wie Avsenit, von 
letzterem kauni angegriffen werden. Es wftrde also die induzierende Kraft von 
Natriumaulflt darauf beruhen, daB dasselbe das Wasaeratoffperoxyd kontinuierlich 
bei seiner eigenen Oxydation verbrancbt, wodurch der oben angefuhrte Vorgang 

Oa + HjO H,Os -h 0 

gezwungan wild, im Sinne des Pfeils zu verlaufen. Der dabei sich ansammelnde 
atomistisoheSaueistoff wurde dann nach denAnschauungen vonHoppe-Seylei n. a. 
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geschwindigkeit. Wircl die salpeh'ige Sftuie dtirch Harnstoffzu.satz 
zerstort, so findet in beobaclitbarer Zeit keine Nihiening sfcatt, auBer 
bei sebi betracbtlicbeii Salpetei-silnreiiberschiisseii 
die aktave Siibstana sein, welche daa Araemt, das Niokelhydvoxydul und andeie 
Akzeptoreii zu oxydieien vennag 

In gleicher Weise wdrden auch hei anderen iiidazierten Oxydntionen die 
KSrpeipaare aus eineni wasseistoffperoxydempfindlichen und einein wasser- 
stoffperoxydunempfindhohen Stoffe bestehea, so z. B . 

HoOo-enipfindlich H .0„-unempfindlicb 

'(InduktorJ ' (AkzepiorJ 

Indigo (mit Benzoesaure Benzaldehyd 

als Katalysator) 

Tnllthylphosphm Indigo 

Feiroeyankalimu Benzaldehyd 

Siebe ^reiteve Literatur ttber Autoxydationen: v. B.ieyer n. Villiger, Ber. 
d. ohem. Oes. 33 (1900) 1569, Baur, Zeitschr. f. angew. Chera 15 (1902) 53; 
Ber d. cbem Qes. 3(5 (1903) 3038, 37 (1904) 795: Luther, Zeitschi. f. pliysik. 
Ohem. 30 (1899) 660, 34 (1900) 488, 43 (1908) 203; Ostwald, Ebenda 84 (1900) 
248: Armstrong, Jonrn. Ohem. Sec. 83 (1908) 1088; Hodgkin u. Ooote, Chem. 
News 22 (190S) 88; (Juggenheimer, Physik Zeitschr. B (1904) 897, Smith, 
Proo Soc. Chera. London 22 (1906) 39, Barnes u. Shearer, Jouin physical 
Chem. 12 (1908) 468 

Weloho Anschauung schlteOhch in dem Tmnier geislreichei Tlieorien den 
Sieg davontiagen ivird, lat bei dem hcrvoiragenden Aufgebot an Solinifsinn und 
tatsHohlichen Belegen, daa von alien Beteihgten ins Fold geftthrt werden kiinn, 
vorlaufig nooh nioht zu entscheiden 

Nach diesein kurzen Streifzug dnrch die Theorien der Autoxydation mdge 
bezOglicli der VerhuUmsae beim Platin, von dem wir auagegangen waren, nooh 
hmzugefdgt werden, dafi Englei und Wdhlei in ihier vorhin zitierten Arbeit 
die Annahine, dnfl sioli ana dera metalliaehen Platm eist das (z. B. hei der IVasaei- 
stoffperoxyd- und Knallgaskatalysa wirkaame) Platmpeioxyd hilde, durch folgende 
Belege sthtzen; 

Reduzierende Case, wie Schwefelwnsaerstoff, Phosphorwasaeratoff und Kolilen- 
oxyd setzen die Wirkaamkeit von Platmmohi, ihrer Bedulctionsfaliigkeit ent- 
sprechend, heiab (Platingifte), wahrend Salpeteisaure eiae Renktivierung bedingt 

Ferner sprioht far die Bildung emer Veibindung bei dei Aufnahme des 
Saueratod'a : 

In der Hitze wird mehr Sanerstoif absorbiert als in der Kalte 

Platinsobwarz bluut Jodstbrke in sauier Losung intensiv, m neutialer nooh 
deutlich wahmehmbai. 

Platinsobwarz vermag arsenige Saure zu AraensAure bei LuftabschluB zu 
oxydiereii, wobei Platin als Platinaiseniat in Lbsung geht. 

Platinsobwarz Idst aioh bei LuflabschluB teilwcise in verdttnnter Salzsaure, 
daa von Saueratoff befreita Platin iat dagegen aiiureonlaalich 

Das durcli Salzsbuie von Oxyd gereinigte Platmschwarz lat inaktiv, wird 
aber duioh Abiaucben mit SalpetersAure rascb, durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bode langaamer wieder aktiv 
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Wie bei den erwalinten Nibierungen wirlit die salpetrige 
Saure aucb auf die LSsliclikeit der Mefcalle (Cu) in Salpetersaure, wie 
dies Veley®) gezeigt hat®). 


Orgamsehe Sabstanzen, wie Alkohol, Aethei, Sttoke, reduzieren das Platin 
baiin Eiwdrinen und zersfcoren damit seme Wirlfung auf Jodkali. 

DaB im Einklang mit den Engler-Bachsohea Anschauungen nur eme 
endotherme Platinsaueistoffyeibmdung, ein peroxydartiger KSrper und nicbt ein 
exothevmes Oxyd PtO oder PtOj daa wwksame Agens ist, zeigten dann die ver- 
gleiobenden Dntersuebungen von Wahler und semen ■Mitiirbeitern (S 283, Pufi- 
note 4, 1 und 2 luid die folgende). Endlich fbUren Engler und Wahler (loo. oit) 
aucb die Wirksauikeit der Ferinente auf Peroxyde zuriiok 

‘) Es wurde sehon auf Grund der Analogie nut Biedigs Quecksilber- 
peroxydat HgOj daiauf hingewiesen, dafl die wirksame Platmverbindnng (dasPri- 
miiioxyd) ebenfolls em Deiivat dea Wnsseratofl’peroxyds sein konnte, mit der oha- 
rakteiiatischen intakten, zweiatoniigen Eettc dea Sauerstoifmolekdls [siebe aucb 
Manobot, Deber Auloxydation und Oxydation mit Stickoxyd, Ber d. chem. Ges. 
39 (1906) 3510]. Erne solche Poimel haben Manohot und Kraus, Debar 
Chronidioxyd und die Konstitutaon der ChiomsBure, Ber, d. eheni. Ges. 39 (1906) 
8515, far die peroxydactige Sauerstoffveibmdung in Betracht gezogen, die aos 


deni Ohi'ouihydroxyd bei bbberer Temperatur entstcht: Sie halten die- 


selbe jedoch fur weit weniger wabiscbeinlich als die isomeie Peroxydformel 


Die letztere entspricht dei bestilndigen Natui dieser Verbindung aller 


Erfalirung nach auoh weit besser Dem unbestdndigen Primkroxyd der Aut* 
oxydation dea Chromoxyduls [Manobot u. Glaser, Zeitscbi. f. anorg. Cbem 27 
(1901) 481; Manobot u. Wilhelms, Ann. Cbem. 325 (1302) 126] kommt da- 
gegen naoh Manobot und Krans (loo. oit.) die Fovmel OssCr— 0— 0— 0r=0 zu, 
in nrelcher der ,far das Zustandekommen von Akti'VierungserscIieinuiigen“ wesent- 
hcben Verkettung der SauerstofiBatome Bechnung getragen ist. Diese Yeikettung 
der Sauerstoffatome m dein. aos dem Stickoxyd durob Anlagerung molekulareu 
Sauerstoffs intermedikr gebildeten StickstofEtetroxyd 0=N— 0— 0— N=0 soheint 
inir ebenfalls eme wiobtige RoHe imBleikammerprozeB zu spielen, 

’“) Mar tin sen, Beitrage zur Eeaktionskinetib der Nitrierung, Zeitscbr. f 
physik. Cbem. 50, 385. 

'*>) Die Wiiksamkeit der solpetrigen S&uve ist nioht auf eine intermedikre 
Kitrosopbenolbildung zurQckzufQbren, welcbes durcb die Salpeterstture unter Nen- 
bildung der salpetiigen Silure oxydiert werden kOnnte; dann. em Nitrosophenol- 
zusatz ist von weit geringerer Wirkung als em Znsats von Nitnt, und eine Ab- 
hangigkeit der Nitnerunggeschwindjgkeit von der zugeaetzten Meuge maoht aicb 
beim Nitrosophenol, im Gegensatz znm Nitrit, fast gar nicbt geltend. Es kann 
daber eine „ Uebertragmigsktttcilyse'' bier nicbt angeuommen warden. 

’“) In anderen Fallen, wio a. B. bei der Nitrierung des Nitrobenzola und 
2,4'Dinitrotoluols, wirkt die salpetrige Saure nicbt katalytiscb 

®) Veley, Ber. d chem. Ges. [Ref.] 24 (1891), 522, Journ. Soo. Cbem. Ind. 
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Die namliclieu VeiLiiltuisse liegen ferner vor bei dem von 
Veley, sowie Behr end, Schmitz und Tryller’^) bei organischen 
Yerbmdimgen beobacbteten Einfiufi der salpetrigen Siiin-e imd bei 
■der interessaiiten Eolle, welche die salpetrige Same iiu Grove-Element 
iiaoh den scbbnen Unteisuchnngen von Burch und Veley, sowie 
Ihle spielt®). 

Es lassen sich diesen Pseudokatalysen in gewisser fieziehung 
die von Ruff®") als Dissoziationskatalysen bezeichneten Voi- 
gange gegenhberstellen, bei welchen dureh die Dissoziation eines rea- 
giereuden Stoffes rnsclier reagisrende Produkte enfcsteben, wie die.s 
2 . B. bei der Reaktion 

SOjCls + 2S = SjClj -f SO, 

bei Gegenwart von Aluniiniumchlorid der Fall ist. Da der Vorgang 
2S -}- Cl, = S,C1, 

schnell veilauffc, so ist Ruff der Ausicht, daB Sulfurylchlorid und 
Alurainiumchlond miteiuander nach der Gleichung 
SO, Cl, + AlCl, AlCl, . SO, + Cl, 
reagieren und dafi das entstandene Chlor die Oxydationswirkung be- 
dingt, wahrend dureh die Reaktion 

AlCl, . SO, AlCI, 4- SO, 
das Aluminiumchlorid zui'tlokgebildet wird. 

Wie vorhin gesagt, kann nun also die von Jul. Wagner gegebene 
Biklarung fdr das Verhalten der Ferrosalze bei ihrer Titration mit 
JSaliumperinanganat naob dem Verfahren von Margueritte'*) heute 


10, 204; Biehe femer Veley, Ueber eine Metbode zar Dntersucbun^ der Aufloanng 
von Metallen in Sburen, Joara. Chem. Soc. London 54 (1889) 361. Sobon 1842 
battoMillon die hatalytiscben Wirkuugen der ealpotrigen SHuie auf die Loslicb- 
keit von Kupfer, Quecksilbei, Wismut, Silbei und Zink in Salpetereaure evkaniit 
und nannte den bei Kaliumuitiitgegenvait eicb vollzielienden ProzeB „Metall- 
gdiung", m Analogie zu der Hefewirkung [Millon, Ann. Cliim. Pliye. [3] 6 
(1842) 73; Jouvn f. prakt Chem. 1 (1843) 29]. 

'] Man braucbt in den obigen Ausfdhiungen fiber die Nitrierung des Phenols 
nur das letzteie dureh ein Metall, z B. Kupfer, zu vertausolien, so eibalt man 
die Beschreibung der autopsendokatalytischen Nitiatbildung. 

') Bebrend, Scbmitz u Tryller, Ann Chem. 277 (1893) 310 
''‘) Ihle, Ueber die katalytische Wirkung der salpetrigen Stlure, Zeitschr. 
f. physik. Chem. 19 (1896) 577; Zeitschr. f. Elektroebem 2 (1895) 174; Burchard 
u Veley, Phil. Tians. 182 (1891) 319. 

"“) Buff, Die katalytisohen Wukungen des Aluminiumchlorida bei der Be- 
aktion des Sulfuiylchlorids, Ber. d. chem. Qes. 35 (1902) 4453 

") Maigueritta, Ann. Chim. Phys. [.3] 18 (1846) 244; Corapt. rend, 22 
(1846) 587 

Wokor, Die Katalyse Die Belle der Katolyse In der uialytisclieii Choiuie 16 
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als Avideilegfc gelten; es ist Tielmelir eia aEisenpnmaroxyd" dafiir 
verantwortlick au machen, dafi das Marguei-ittesclie Verfahren 
falsclie Resultate liefert, wie dies Ldwentlial und Lenssen^) nacli- 
geAviesen babeii; diesclbeii zeigten, dafi die Salzsaure, die filr sicb 
allein nnter den vorschriftsmkfiigen Bedingungen das Permaugauat 
nicbt reduziert, mit diesem unter Chlorentwicklung zu reagieren ver- 
mag, sobald Ferrosalz augegen ist, dessen Reaktion mit Pemanganat 
nebenher verlauft. Lowenthal nnd Lenssen haben fttr den Vor- 
gang die beiden folgenden Gleicbnngen aufgestellt: 

10FeOH-Mn3OT = 5FeAH-MiiO . . . . (1) 

5HCI-{-MnsO, = 5Cl + 2MnO + 5HO. ... (2) 
Sie nelimeu an, dafi es durch. keinerlei Vorsiclitsmafiregeln gelingt, die 
je nacb der Menge der freien Salzsaure mehr oder weniger stSrende 
Reaktion nacb 2, zu eliminieren ®). Dafi die Dnregelmafiigkeiten nnr 
durcb die Salzsaure bedingt sind, zeigten die genannten Forscbei an 
der Hand von vergleichenden Yevaucben mit Sobwefelsiiure , wobei 
die Scbwankungen der Werte verachiedener Titrierungen ganz zu- 
lUoktraten 

Als pnmaies Oxydationsprodiikt der Salzs'duie entstebt bierbei 
nntercblongo S'aure oder eine dieser aualoge Verbindiing von gleiober 
Oxydationsstufe ®), Bbenso entstebt nacb Baxter und Zanetti^) 
untercblonge Saure, wenn das Ferrosalz durcb Oxals'dure zersetzt 
Avird; denn die Reaktion zmscben Oxalsdure und Permanganat 
vermag ebeufalls Salzsaure nnd Permanganat zu bestimmen, aufeinander 
einzuwuken 

Diese ,Induktion“ ist durcb Goocb und Peter.s'*) aufler 
Zweifel ge.setzt worden, nacbdem dieselbe frilber von Fleiscber®), 

') Ldwenthal u. Lenssen, Journ. f. piabt. Chem 86 (1862) 198; Zeit- 
schriffc f. anal Chem. 1 (1862) 829; siehe ferner Fresemns, Ebenda 1 (1862) 
361; Kessler, Ann. d. Physik [2] 19A (1863) 41. 

”) Dagegen geben Ldwentbal und Lenssen an, daO, wenn niati Eisen- 
osyd m SalssUnre gelost, mit Permanganat zu Ende titrieit und hierauf in dei- 
selben FlUssigkeit erne neue Menge Eisenoxydul derselben Opeiation unterwiift, 
die Besnltate Ineranf vreit richtiger ausfallen. 

*) Odling, Pharm. Journ. Tmns. [2] 1 (1860) 469; Baxter u. Fravart, 
Amer. Chem. Jouin. 34 (1905) 109; Bray, Zeitsclir. f. physik. Chem. 54 (1906) 
46S; Skrabal, Chem-Ztg. 39 (1905) 550. 

■') Baxter u Zanetti, Amer Chem. Journ 33 (1905) 500. 

*) Gooch u. Peters, Zeitschr. f, anoig. Chem. 21 (1899) 185; Amer. Journ., 
Science SiU. [4] 7 (1899) 463 

") Fleischei, Titiiermethode, 2. Aufl., Leipzig 1867, S 76. 
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0 s t w a 1 d , W a g n e 1 und meikwtirdigerweise aucli vou Zimmer- 
niann**) negiert worden war, obgleicli letzterer bei der Oxalsaure- 
titration in salzsaurev Losung enien die Tndubfcioii boweisonden Mebr- 
veibrauch vou Peimauganat festgestellt btltte 

Die Bezeichiiung *cheiniscbe Induktion* ftlr die erwiibnfcen 
Vorgaiige, die an die Erzeugung eiues sekundaren clekfcrisclieu Stroms 
unter dem EinfluB ernes Pnmarstioms erinuert, ist aiif Kessler*') 
zurllckzufilhren, dessen Avbeiten uber diesen Qegcnstand gnindlegeiid 
geivorden sind. 

Aus seinen Beobacbtiingen, sowie denjenigen von Schonboin, 
Loweiitbal, Lensseu-'*), Bopp, Tuttle, Pdligot, Girard, 
Pdaii de St. Gilles**) ziebt Kessler folgendeii ScbluB'^): 

') Ost'wald, Die wisaenaohafthchen Gnmdlagen der analytiacheii Chemie. 
Leipzig 1901, S. 146 

») Wagner, loo oit 

'') Zimniormanii, Ann Obem. 213 (1882) 812. 

*) Kessler, Ann d Physik [2] 195 (1868 218. 

“) BezbgUcb der theoietisehen Auffassung beatanden zwisclien Lenssen 
nnd Kessler DeiUch die gidflten Differenzen, die an emor beiBenden Poleinik Vcv- 
anlnasung gaben (aielie K easier, Ann d Physik [2] 108 (1859) 17, 118 (18C3) 17, 80; 
Zeitsohr f. anal C'hem 2 (1863) 280, Lenssen, Jouni. f. pmkt. Chem. 78 (1859) 
193, 197 , 81 (1860) 270 . 82 (1861) 298 , 86 (1862) 209 , 214; Zcitsoln f anal. 
Clioin, 2 (1803) 169). Doi von Kesslei angegriffena Standpiinkt Lonssens war 
del , dafl man die Oxydationen und Reduktioneii in zwei Giuppen eiuzuteilen 
babe „L In Vorgtnigc, bei (Jenen das Produkt der 0,rgdaiion odor Redukiion 
eine Sdme sei f'alkfdipafhische Oxydations- und RedukllonsagenUen); 3. In 
solche, bei denen das Produkt erne Base sei (asidipntlmclw Oxydations- ^mli 
Reduktionsayeniwn) ‘ 

AuOerdem bat Leiisson den Giuudsatz aufgestellt, „dafi bei nornittlcn 
Oxydationen immei nur die Kiirper kombinieit wet den dilrfen, bei ivelchen 
das Oayydations- und Redulciwnspiodukt denseMieii Chat aider hat, also heide 
Sduten Oder bekle Basen siml; die ersteren milssen ulsdann in ulknltscher, 
die sweiten m sourer Flilssigkeit geniessen loerdea.” Dazwischen sollte dann 
eine Mittelgnippe stehen, deren Oxydationsprodukte weder starke Sluren nooh 
Starke Basen waren. Erne „iiulusieiie RediMwn'‘ ini Sinne der Kesslerschen 
Bezeiebnung wiiide dann nacb Lenssen doit atnttfinden, wo ein alkalipalbiscbes, 
leduzieiendes Agens in saurer PlQssigkeit oder ein azidipathiscbes Oxydations- 
agens m alkalischer LOsung gemessen wird. 

') Vgl Ann. d Physik [2] 171 (1855) 204. ITZ (1855) 332, 189 (1861) 134, 
194 (1863) 17, 195 (1863) 218; Zeitschr. f anal Chem. [Ref.] 2 (1863) 383; vgl 
nuch Jorissen, Saiierstotfalrtivierung bei der langsamen Oxydation vonNatriuin- 
sulfit, Zeitschr. f. physik Chem. 23 (1897) 667 

’) Nur zwei dev von Kessler zugrundo gelegten Beohachtungen heziehen 
siob auf Oa-Op = Saueistoff Bei den bbrigen iet On = 0^ = Peiniangansauie, 
Chromsaure oder Chloisdure, 
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„Seien Ra nnd Rp zioei ReduUwiwmitel (oxydierhare StoffeJ, Oa und 
Op swei OxydationsmiUel (reduzierbare Sioffe) von soldier BesdiaffenJieii, 
dnfi tinier gewissm gleichathgen Sedinyungen Ra nnd Oa sicli hicht, Rp tnit 
Op sidi sdmnenger oder gar mcht set legen Brnigen wir dann tinier jenmi 
Bedingungen die vier gcnannten Sioffe ziisnmmen und flnden, dap nun die 
Zersetziing ztmsdien Rp nnd Op erleichtert icird, so mrden wir dtese anseJien 
konnen als tndusieri dtirdi dte sioisdien Ra und Oa staitfindende Zer^ 
legung “ 

^Meistenteils, namentlich so wait die tmr bts jetzi tlber soldie Vor- 
gdnge hekmnt gewotdenen Beobaclitungen reidien, spezinUsiert stch der be- 
zeidinete ullgemeine RaM der induzierteii SauerstoffUbei tragung dahin, dafi 
entweder Oa tnii Op oder Ra mtt Rp identisch tsi/ 

Es 1 st init dieaer AusdracksweLse duicliaus auch. der heute nocli 
herrschenden Vorstellung Geutige geleistet. So wird, gemafi Luther 
und Schilows Formoheiung, der Induktionsvorgang durch folgende 
Gleichungeii dargestellt: 

A + B=s-(- A + B\ — + 

A+0=0 A+C/=+ 

A = Aktov, B = Induktor, C = Akzeptor (siehe im folgenden). 

Da das -|— Zeichen sagen will, dafi ein Prozefi sich abspielt, w'Ahrend 
die 0 bedeutet, daB ein solohei Vorgang in beobachtbarer Zeit nioht 
stattfindet, so wud durch die obigeu Gleichungeii ausgedrtickt, daB 
die zwisohen den beiden StofFen A und B verlaufende Reaktion im- 
stande ist, emeu an und ftlr sich nur sehr laugsani vor sich gehenden 
Prozefi zwischen A und einem Kfirper C, bei gemeinsaniem Veilauf, 
zu eiiiera achnellen Eude zu fllhren 

Demgeniafi verinag eine alkalische Pyrogallolldsung heim Schtit- 
teln niit Luft, gleich wie das Kupfer (loc. cit ), vermSge ihrer eigenen 
Oxydation die Oxydation des an und fill* sich bestandigen Ammoniaks 
zu salpetriger Saure zu induzieren ^). Es ist in dieser agekoppelten 
Reaktion* *) der SauerstofF Aktor, das alkalische Pyrogallol Induktor 
und das Ammoniak Akzeptor. In gleicher Weise konnen Benzaldehyd 
und andere Aldehyde durch ihre Oxydation andere Korper in Mit- 
leidenschaft ziehen. So oxydiereu sie Ferro- zu Ferricyankaliuin, 
blauen Jodkahumstarke und entfarben Indigosulfosaure durch Oxy- 
dation zu Isatosaure; und Ludwig hatte daher sohon auf die BMung 
einer sauerstoffireichen orgauischeu Verbindung geschlossen “). 

Zu der Annahme peroxydartigerSubstanzeii, welcheim Aether usw. 


’) Hoppe-Seylei, Ber. d. chem. Ges 18 (1879) 1851. 

®) Siehe weiter imten. Vgl. auch Eohland, Chem.-Ztg. 28 (1904) 1089. 
*) Zitiert naoh Jorissen, Zeitscbr. f pbysik. Chem. 82 (1897) 34. 
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duroli Oxydatiou entstehen, ftihien ferner die Versiiche von Ditz^), 
sowie von Decker®) und Rossolinio®), welche zeigten, dafi durch 
die fraglicken LBsungsmittel Oxydationen indnzieri werden konnen ‘). 
Ditz fand z. B., duB nur der unreine peroxydhaltige Aether die blaue 
Ldsung von Kobaltox 3 'dul in konzentriciter Kalilauge entfilrbt, und 
Rossolimo konstatierte die Bildung von Perjodideii bei der Ein- 
wirkung unreinen Aethers auf KofPemjodnlkylat. Reiner Aether be- 
sitzt diese Wirkung nicht. AuchBach®) erwilhiit die Zerstdrung der 
Peroxydase bei langerem Kontakt init Aether nnd macht daftlr die 
in demselbeii enthaltenen Peioxyde verantwortlich. 

Bei der von Mohr®) aufgefundeneii ^Sauerstoffalclimnmg'^ ^ ivo 
die an und fttr sich nur auBeist langaam sich oxydierendeii Arsenit- 
Idsungen von der Oxydation gleichzeitig anwesenden Sulfits „aw- 
gcstecJct" werden, wilide in gleicher Weise das gemeinsanie Reagens A, 
welches Luther und Schilow’) den Aktor nennen, durch den 
Sauerstoff gegehen sein, wahrend das Arsenit den allein durch A nicht 
iiierklich angreifbareii Kdrper 0, den Engler®) als Akzeptor be- 
zeichuet, und das oxydable Sulfit die Substanz B bedeutet. Letztere 
hat Kessler Induktor und Traube®) Autoxydator genannt 

In dein erwahnten Beispiel kann der Akzeptor ersetzt sein durch 
aiideie Substauzen. 1865, zehn Jahie also nach Mohr. s Beobnohtung, 
wurdeii analogs induzierte Reaktionen von Liebig (,loc cit.) und 
Wicke’^®) aufgefundeii. Bei eisteiem fungierte Manganoxydulsalz, 
bei letzterem Nickeloxydul als Akzeptor, und bei beiden Oxydulen 
waren die entsprechenden Peroxyde die Produkte der sekundaren Re- 

») Ditz, Her. d oheni. Ges. 38 (1905) 1409, nnd Chem -Ztg. 29 (1905) 705. 
Vgl auoh Derselbe, Clieni.-Zig 25 (1901) 111. 

’) Decker, Bev d. chem Ges. 36 (1908) 1212; vgl. auoh Berthelot, 
Bull. Soo Chiin 30, 72 

•) Bossolimo, Bei d. chem. Ges. 38 (1905) 774. 

*) Ditz betont, dafl das die OxydaUonen veruisaehende Peioxyd keine ur- 
sprllngliohe dem Aethei anhaftende Verunreimgnng ist, sondern erst beini Steben 
durch einen Osydationsprozefi aus dem Aether selbst entsteM. Daher smd alle 
Oxydationen, welcbe der unieine Aelhei bewiikt, in letzter Lime mit der Exislenz 
des peroxyderzeugenden Piimdrvorganges veiknflpft Unteibleibt der pvimaie 
Oxydationsvorgang, so fallen damit die sekundaren Oxydationen des Aethers foit 

») Bach, Ber d chem. Ges. 38 (1905) 1879. 

“) Mohr, Lehrb. d cbein.-anal. Titriermethode, 1855, S. 271 

') Luther u. S chi low, Zeitschr. f. physik. Chem. 42 (1903) 643. 

®) Englei, Ber. d. chem. Ges. 33 (1900) 1097. 

9) Tiauhe, Ehenda 15 (1882) 659. 

'") Wieke, loo. cit, naeh Jorissen, Zeitschr. f. physik. Chem. 23 (1897) 667. 
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aktion. MSglichenveise beruht auf eiuem induzierten chemisclien ProzeB 
auch die Amvendbarkeit der scliwefligen Same als spezifiscbes Gegen- 
mittel bei dei natUrlicben sowobl ak bei dor kiinsfclicb durcb Perro- 
salze'-’) hervorgerufenen ^Cassc^ des Eotweins. 

Die .scbadlichen Ferrosalze wiii'den unter dem Einfliifi der 
Scbwefiigsaureoxydation eiue bescbleunigte Oxydation zur Pernstufe 
erleiden, in welcbem Zustand denselben eine Redukfcioii und Zer- 
storung des Weinfarbstoffes mcbt mebi mdglicb wdre*) 

Aehnliche oxydafaonsveimittelnde Wirkungen wie die schweflige 
Saure vemSgeu eine grofle Beibe anderer Korper auszuUben. 

So veimag Eisenoxydul®) bei seiner Autoxydation Sauerstoff auf 
arsenige Saure zu tlbertragen. 

Pernev wird die arsenige Sduie, wie Job") gefuiiden hat, auch 
durch eine alkalische Cerosalzldsung in Arsenssiure iibergefUhrt, und 
zwar ist dieses Beispiel besonders zur Demomtration des Mechanismus 
der Sauerstoffllbcvkiagung geeignet, da sich der Wechsel der Oxy- 
dationsatufeu durch eine Faibhuderung venat. 

Wird der Akzeptoi, die aisenige Same, mit dem Induktor, der 
alkalischen Cevosnlzlfisung (durch Schhtteln mit Luft), mit dem Aktor, 
dem. Sauerstoff, an Berllhrung gebracht, so tritt zunSchst Oerperoxyd- 
bildung eiii, die sich durch eine Rotfdrbuug der Ldsung verrat. 
Schlittelt man weiter, so geht diese Parbe dauerud in das Gelb der 
Cerisalzldsung tlber’). Zugleich mit die.ser, unter Saueistoffabgabe 
sich vollziehenden Verwandliing des Cerperoxyds in Oerisalz geht die 

') Andere leduzieiende Substanzen, wie Povmaldehyd, Bind naoh Caze- 
ueuve (siehe imten) wirkongslos. 

Onzenenve, Compt. lend. 124 (1897) 106, 781 

‘‘) Mit dipsem Niwnen -wird eine Weinkrankheit bezeichnet, welobe eine Eut- 
fiirbuDg des roten Weines bewirkt. 

■•I Mit diesei Dentungeweise -wiirde jedocU die Annahme von Ciizeneuve 
(loc. oit.) nioht ttbereinatimmen , wonaeli die natuiliche ^Gasse" auf emei oxy- 
dativen Zersternng des Weinfarbstoffs beruhen wiirde Nach Cnzeneuve soil das 
wirksaine Agens ein I8shches Oxydabonsfement von dei Natui der Laccase sein 

“) Mancbot u. Herzog, Zeitachr. f. anorg Chem 27 (1901) 397. 

") Job, Compt. rend 134 (1902) 1052, 136 (1903)45; Ann. Chwn. Phys [7] 
20 (1900) 205; sielie auch die mfolgenden zitierten Aibeiten von Buglei, aowie 
ferner Baur, Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 795. Die Beaultate von Engler und 
Bnur stimmen nicht tlbeiem beziiglich der Menge dea nktivieiten Sauerstoffs. 

’) Der Parbenumsoblag von Kiradhrot zu Hellgelb macht diese Reaktion 
geeignet zui titiinietiiachen Bestimmnng des als Peroxyd aktivierten Sauerstoffs 
in der autoxydierten alkalischen Cerlbaung fEngler, Ber. d. chem Ges 36 
(1903) 2642, 37 (1904) 55], 
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Oxydation dev arsenigen Saure zu Arsensaure tov sicli, und die 
Reaktioii erreiclit ilir Ende, soliald alles Ceiosalz in die Censtufe 
tlbergefUhrt ist, gerade so, wie dies liei dev Vorwendnng von schwef- 
liger Saure als Induktov festgestellt wevden komite. Euv war es bei 
der Schwefligs'ilureinduktion nicht moglicb, den Indukfcioiismecbatiis- 
raus, wie es bei der Vevwendmig von Cerosalz gelingt, gleichsam 
auf der Tat zu eitappen durcb. den Nacbweis eines intermediar ge- 
bildeten Scbwefligsaureperoxyda. 

Wie bei der Wiikmig der Peirosalze auf die Chromsilure-Jod- 
■waaseistoifreaktioii gelingt es bei dem envahnten Einflufi der Cero- 
salze, die enge Beziebuug darzutun, welcbe zwiscben der ecbten, 
peimaneiiten und der ephemeren, als Indiiktion bezeichneten Katnlyse 
bestebt. Eine bloBe Veriinderung der Reaktionsbedingungeu wie bei 
der Ferrosalzreaktion genhgt bier allei dings nicht, um dio Induktion 
zu oiner Katalyse umzugestalten. Wobl aber gelingt dies durcb 
eine Variation des Akzoptors. Verwendet man naiiilicb an Stello der 
aiseiiigen Silure Glukose, so beobacbtet man beira ScbUtteln mit 
alkaliscber Ceiosalzlfisung an der Luft ebenfalls zunacbst eine Rot- 
fiirbung, welcbe dor Peroxydbildung entspricht; statt eines Farben- 
umscblages in Gelb wild jedocb beim Stehenlossen eine Entfiirbung 
der LOsung wabrgenoninien , da der Akzeptor Traubenzucker von 
solcberAvt ist, dafi er das ureprttnglicb vorbandene Cerosalz regenerieit, 
indem er alien von deniselben anfgenommenen Sauerstotf bei seiner 
oxydativen Zerstorung verbraucbt. Scbttttelt man das Reaktions- 
gemiscb aufs neue, so wiederbolt sicb dor nkmlicbe Vorgang, und 
durcb foitgesetztes Scbtitteln gelingt es daber mit cinor minimalen 
Menge Ceiosalz duicb den Mecbanismu.s der ununterbiocbeiieii, ab- 
wecbselnden Oxydation und Keduktion, botiachtlicbe Mengen Trauben- 
zucker zu oxydieren. 

Bei der Arsenigs'aurereaktion dagegen, der eine regenerierende 
Wirkuiig auf den Katalysator nicbt zukommt, bat weiteres Scbtlt- 
teln keinen EinfluB mebr, sobald alles Cerosalz in Cerisalz Uber- 
gegangen ist. 

Die Glukose vennag aucb, wenn sie nnt Cerisalz in Berllbrung 
gebracbt wird, dasselbe zu veranlassen, sicb zu Peroxyd zu oxydieren. 
indem sie das an und flir sicb nicht weiter oxydable Salz in die Cero- 
stufe ilberfttbi't, in weloher es leichter durcb Sauerstofianlagerung in 
das Peroxyd ttbeigebt. 

Da die Oerosalze in alkaliscber Losung auf Traubenzucker und 
arsenige Saure einwirken, so kdnute man fiir den EmfluB des Alkalis 
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neben aiideren Deutungsweisen, me dar Icatalytiscben BeschleuniguDg 
einer intrainolekularen Umlagerung in eine leichter oxydable Substanz, 
aucb. die Mbglicbkeii: ins Ange fassen, dab das Alkali als selbstandiger 
Sauerstofflibertiager eingreift und seme Wirkung addiert zu derjenigen 
des Cerosalzes oder auch des Indigos, welcbem nacb Traube^) und 
Bourquelot^ die nB^mlicke Pdlngkeit zukommt, als ecbter Kata- 
lysator Sauerstoff auf grofie Qnantitaten Traubenzucker zu dbertragen. 
Tats'dcblicb baben Bendix undBickeP) in einer TJntersucbung iiber 
die Glykolyse die Ansicht vertreten, daB das Alkali bei seiner zer- 
stSrenden Wirkung auf den Zncker als Sauerstoffiibertrager fungiert 
Sc bade*) betracbtefc gleichfalls die Wirkung des Alkalis als eine 
katalytiscbe, indem er darauf binweist, daB die Abnabme der Alkales- 
zenz ivabrend der Zuckerzeisetzung sekund'drer Natur und durcb das 
Auftreten saurer Spaltungsprodukte bedingfc sei, Wie bei der nega- 
tiven Autofcatalyse von der Art der TTmwandlung der y-Oxyssluren 
in ibre Laktone “) wttrde aucb bier ein fortscbreifcender Verbraucb des 
Katalysators und damit eine ,Selbstbenimung der Katalyse* 
stattflnden. 

Den Cerosalzeii analog wirken die Lantbansalze , so daB bier 
wabrscbeinlicb ebenfalls ein labiles Lantbanperoxyd auftritt. 

Aufier der schou frliher genannten Bescbleumgung der Reaktion 
zwiscben Jodkab und Wasserstoffperoxyd durcb Cerosalze , wobei 
die ivirksame Stufe wiedernm durcb das Peroxyd gegeben wird, und 
der Arbeit von Jorissen und Reicber®) sind vor allem znrei auf 
ganz verscbiedenen Gebieten liegende, aber in tecbnisober Beziebung 
miteinander verknUpfte Anwendungen hiei zu nennen. Einmal wircl 
die Tatsacbe, daB ein kraftiges LicbtemissionsvermSgen der Auer- 
striimpfe nur daiin erzielt werden kanu , wenn das Tboriumoxyd 
1 — 2 "/o Ceroxyd beigemiscbt entbSlt, baufig einer Beeinflussung kata- 

') Traube, Ber, d. cliem. Qes. 16 (1882) 659. 

') Bomqiielot, Bull, Soc. Chim. [3] 17 (1807) 669 

‘‘j Beadix u. Bickel, Zeitsohr. f. khn. Medwin 48 (1908) 79. 

*) Zablieiche Oxydationen katalytiBoher Natur, welohe der Zuokev untei- 
dem EinfluO von alkalischen MetalleaMSsungen erleidet, baben ihren Plata, 
iluer groUeu aualytiecben Bedentung onfapreohend , im spesieUen TeU dieser 
Arbeit erbalten. 

*) Sc hade, Die Bedentung der Katalyse f'flr dieMedizin, Kiel 1907, S. 88. 

") Log. cit voriges Kapitel 

’’) Baur, Zeitsohr. f. anurg. Ghem. 30 (1902) 250. 

®) Jorissen u. Beicher, Deber den EiufluB von Katalysatoren bei der 
Oxydation von Oxalsdurelosungen, Zcitschr. f physik. Ghem 31 (1899) 151. 
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lytisclier Natur von seiteii des Cers zugesclii‘icl)eii, und Killing ist 
ubevhaupt dev Ansicht, claB dcr EinfluB der selteiien Erden in emer 
Beschleunigung des Verbrennnngsprozesses dmeb katalytiscbe Snuei- 
stoffiibertragiing zu suchensei*). Haber nndllicbardt®) haben jedoch 
deingegenliber geltend gemacbt, dnfi die Verbrennung zu rascb er- 
folge, als daB durcb ihre Beschleunigung die Teinperatur wesentlich 
Gi’bSht warden kdnnte. Die bei der Gliibkoiiierfabrikation ilbrig- 
bleibenden Abfallprodukte bat dann Margosches'*') als Nitrobenzol- 
ersatzbei dev SkraupscbenChinolinsynthese in Anwendung gebracbt, 
und zwar gelangten nicbt die isolierten Erden einzeln zur Wirkung, 
sondern das Oxyd-Peroxyd-Sulfntgemiscb von Cer, Laiithan, Neodym, 
Praseodyin, Yttrium, Spuren von Tboriiim usw , wie es aus dein„OmM;» 
oxalicmi tcchmcmf erbalten ivird. 

Man kdnnte daraii denken, daB bier ebenso wie bei den vorbin 
besprocbenen Cerosalzkatalysen eine direkte Oxydation durcb Sauer- 
stofflibertragung stattfindet, wie ja aucb vom Nitiobenzol iin allge- 
nieinen angenoinmen wird, daB es auf das Akroleinanilin, Welches sioh 
unter dem EinfluB von konzeiitrieiter SchwefeMure aus dem Aniliii- 
Glyzeringemisch gebildet bat, ox3’-daliv unter ScblieBung des Chiuoliu- 
iings einwirke: 

CH, 


N 

Da sicb die Cbinolinbildung jedoch aucb obne Nitrobenzol, obgleich 

’) Killing, Joiiin. f. Gasbel 39 (1806) 697, siehe daiUber aucb Englers 
voiliin zitieita Aibeiten bber die Autoxydation dei Ceisalze; feinei Baur, Bei. 
d chem. Ges 36 (1908) 3038, und die diesen Gegenstand betreffenden Angabea 
in den spilteren Kapitclu des allgenieinen Tells, sowie in H. W. Fischers Ab- 
bandlnng hber den Aueistrumpf, Band 11, 1906, der Sninmlung chemiiiclier und 
cheiniscli-te chniscliei V orti iige. 

“) Killing, Journ. f Gasbel. 43 (1899) 203, hat iui Fiinldang iiiit seuiei* 
Ansieht auch vorgewUrnite Fuden aus Thoioxyd im Gosstrom zu io lebliaftem 
Glfihen bringen kdnnen, dafi Gaszflndung eintrat. 

*) Haber u. Riehardt, Zeitschr. f. anorg. Chem. 38 (1003) 1. 

') Margosohes, Einiges hber die Skrnupsche Chinolinsynthese und ihre 
Durehfhlirung unlei Veiwendung von Oxyden hzw. Salzen der seltenen Erden, 
Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 70 (1904) 129. Die einsolilitgige Patentliteiatur 
siehe ebenda. 

“) Skrnnp, Monatsh. f Chem 1 (1880) 317, 2 (1881) 141. 
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weifc .schwiei'iger, vollzielit, so ist die Aniiahme berechtigt , dafi die 
Schwefelsilui e die oxj'dieiende Substanz des Prozesses sei^), und die 
seJteiien Erdeii, die Kupfer-, Eisen- und sonstigen Metallsalze ®), sowie 
die Arsensilure ®) und mSglicberweise aucli da-s Nitiobeuzol wilrden 
lediglicli als Beschleuniger dev Scbwefelsauieoxydation fungieren, ge- 
rade so, wie dies nut Ausnabme des Nilrobeiizols bei devKjeldabl- 
sohen Stickstoftbestimmung und dev Napbthaliaoxydation*) derPall ist®) 
Eiidlich Sind nut seltenen Erden getvanbte Gewebe aucb in dev Gas- 
kin alyse zur Aiiwendung gekommen**) 

Kebreii wir nacb. dev Bespiecbung anderev duicb Cer bewirktei 
Katalysen nun wieder zu dev Oxydation dev avseiiigen Saure zurtick. 

Dieselbe irird, wie Binz und Laar'^) gezeigt baben, aucb im 
OrgauLsnius zu Arscnsaure oxydiert. Es sebemt aber, dafi es sicb 
bier niobt uni eine induzierte fteaktion, sondern uiii eine ecbte Kata- 
]y.se bniidelt, da aller Wabrscheuilicbkcit nacb em im Harii aiifge- 
fuiidenes Feiment diese Wiikung aasllU, die devjenigen des Platins 
auf arseuige Sauve ToUig analog ist*). 

Es ist die arsenige SSure nui eine dev znhlieicben, an und fUr 
sicb iiuv bei bdbeiev Temperatur oxydierbaven Substanzen, welche im 
Oiganismus einer glatlen Veibrennung scbon bei Kovpertemperatuv 
aiibeinifalleii 

Scbon Wdbler'') beobacbtete, dafi pflauzeusaiue Alkalion im 
tiei'iscben Organismus in koblensaiue Alkalien lungewandelt und in 
dieser Porni im Havn ausgescbieden werden, und dieselbe TJinwand- 
lung konstatieite Premy bei zitvonensaureu, dpfelsauien und wein- 

') Sieho Maigosches, loc cit.; ebenda zitieil K6nigs, Ber d. chem. 
Ges. 18 (1880) 911; Laubenheimei', Lehrbuch dev oigamecben Chemie, 1894. 

’*) Mavgosches, loc. cil ; ebenda zitiert Schultz, Die Cbemie des Stein- 
kohlenteers, 1900, 1. Ted, S. 118 

’) Als Nitiobenzolersatz veiwendete Kntippel die Arsensaure [Bei. d. chem 
•Ges. 29 (1896) 703; DBF Nr 87334]. 

*) Bredig u. Brown, siehe Margoscbes, loo oit. 

*) Die VergrSflerung der Ansbente, -welohe Margoscbes bei Zusatz von 
Aletallsalz zum Anilin-Glyzerm-Nitrobenzol-Sch-wefelsaniegemisoh feststellte, ist 
"Wieder devn Umstand zuznsohreiben, daU die Schwefelsllureoxydation nach mehreren 
Richtungen verlluft Nur die zm Chinolinbildung fUhiendc Reaktion evfdbrt 
jedooh die katalytische Beschleumgnng und eihdlt claduicli das Uebergewicht. 

“) Mason u. Wilson, Proc. Soc. Chem London 21 (1905) 296. 

') Binz u. Laar, Archiv f. experim, Pathol u. Pharmakol. .51 (1898) 179 

®) Loc. cit. S. 283, FuBnote 3. 

®) Wahlei, Ticdemonns Zeitschr. 1 (1824) 125, 290, 

*°) Premy, Buef desaelben anPelouze, Ueber die Uinwandlung des Man- 
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steinsauren Salzeii, wenn tlieselben iiiBeibbrung init tiensclier ScHeim- 
haut gebriioht wcrden Aucb zeigte ei, «lafl Mannit, Dextiin und Malz- 
zucker bei 40“ durcb diese Membraueii in Milcbsauro llbeigeftthrt warden. 

Der scharfsninige Traube^) iiuBert aich Uber die Oxydations- 
begunstigang des Oiganismufj folgoudermafien: 

„T)ns erwuclisene Tier, dns an Gewicht ireilet zti- nooli ahnimnit, spielt 
die nolle emeu ImMi/tiRchen Khipers, der, ohne in sriiiei Zusammcnsetsimg 
wesentliche Verhiidermigen zu erleiden, die fast eolMundige Tcrbrennimu 
enormer Mengen nufgenommenei Niihntng diireh den Suuerstoff do Atmo- 
sphiiie schon hei niederen Warmegrmlen renmHelt Ahcr nicht hlop die 
Tierorgaimineii veriiibgen den Saitendoff zv nldit'ieioi, dieselbe EigeiiscJirift 
Jcoimnt, obgleich in erheblich geiingerem Grade, aiich den Pflanzen, iiber- 
lianpt alien Oiganismen bis zu den Bakteimi und Schiminelarien herab, 
zu. Es gibt keinen Orgnmsnius, der gegen Suueisf offgas imliffeient ist, der 
nieht, nut deni Gas in Berillmtiuj, dnsselbe aufntthine und irenujstens ted- 
weise in Kohlemuure rerieandelfe. Aiif dieser Filhiyheif, den Satiersioff sti 
aktmerm, beiiiht dei cheinische Prozep der Respiraiioii , an welchen das 
Ziistandekomnien der msenthchsten Lehemeisclwlmiiigen gekniipft ist'‘ 

Wirkliob liegt scbon in der, nattirlicb von der „0xj"daso- 
wirkung“ zu trennenden, abwecbselnden Aufnabnie und Abgabe von 
Sauerstoff, welobe daa Hdoioglobin der roten BlutkSrperclieii erleidet, 
wiiluend dereu Wanderung von der Lunge zu den Geweben und von 
diesen zur Lunge zurilok, einc Uebertragerwirkung von seltener Dmoh- 
sichtigkeit vor, und nach den An.scbaaungen vonEnglor und seinen 
Mitarbeitern ®), die als „aktiYieiten Sauer stofT chemiscb, per- 
0 — 

oxydartig ] gebuudenen, aber leicUt abspalfcbaien Sauer stoff veisteben, 
0 — 

lubBte man erwarten, dafi die Blutkdrpercbcn den Qeweben bereits 
aktivierten Saueistoff darbieten. Iinmeibm wild eine solclie sauer- 
stoffaktivierende Punktion des Blutlarb-stoffs durcb den Umstand, daB 
die BlutkQrpercben den Aktor, deu Sauerstoff, beibeischafferi, in den 
Hintergrund gedriingt, und man rechnet daber im allgemeinen nicbt 
nnt dieser Ursacbe®), wenn man von Saueratoifaktivierung ini Orga- 
nismus spricht, obscbon gernde durcb die potenzierte Wirkung emer 

nits, Milclizuckei's und Dextrins m Milclis9.nie, Compt. rend. 0 (1839) 16l>, Jourii. 
f. prakt Chein 17 (1839) 487, 18 (1839) 124, vgl. feiner Bontron-Chavlai d 
-u Fremy, Compt. vend. 12 (1841) 728; Fiemy, Ebendii 82 (1876) 1288; Bcr- 
thelot, Ebenda 83 (1876) 8, Pasteui. Ebcnda 82 (1876) 1078, 1285 

>) Tvaube, Bci. d oheni 6es. 15 (1882) 659, 

“) Loo. cit. 

“) Bredig, Anorgamsoba Permeate S. 87. schliefit sogar eine PrimAiakti- 
vierung des SauerstofFs von seiten dei Blutkbiperchen ausdiuoklich aua 



252 I'’’- Den kafcaJytiacb.en veiwaaidtG Evscheinnngen. 

DoppelabtWieruiig die enorme Oxydafcionskraft der Gfewebe zustande 
koiUDieu lidnnte. 

Traubes Ansicbten^) liber den Vorgang der Sauerstoffaktivie- 
ruiig ini Organiamus sind giundlegend fui die niodernen geworden. 
Nach ibm sind es beshmmte, in jeder Zelle enbbaltene Substanzen, 
welcbe er „Oxydationsferm6nte* nennt, die durcb den Mecha- 
nismus der abwecbselnden Oxydation und ReduktJon den Saueratoff 
anf sobwerverbrenulicbe Kdrper liberfcragen ^). 

Das Piotoplasma selbst erscheint Traube''*) als ein seiches. 
„Fernient“ “), und er macht dasselbe bei den Pflanzenzellen z, B. fUr 
die alkolioliscbe Garung des Zuckera vevantwortlicb, eine Ansicht, die 
miter anderem’) in den scbSnen Untersuchungen von Stoklasa®) in 
moderner Form iviedererwaclit ist. 


’) Gregen Tiaubes Ansicht hahen sieh auBgcsprooben: Pfaffer, 
Phyaiologie 1 (1880) 874, 1. Aufl.; Beitidge zurKenntniB der Oxydationsvorghngc 
in lebenden Zollen, 1889; Bei. d bob Ges 7 (1889) 82; Untersuchungen des hot. 
Inst Tubingen 1 (188S) 678; PflUger, Hermanns Hnndbuoh d. Physiol 4 (1882)' 
93, Loew, Ber. d. chem Ges 22 (1889) 146; Bokorny, EbendaZl (1888) IlOO, 
1848. Baftir spiaohen sioh aus; Bcinke, Bot'Ztg 07(1888) 65, 89; Wnrster, 
Ber, d. ohem Ges- 20 (1887) 256, 2984. 

°) Traube, Die olienusche Theorie dei Pormentwirkungen und der Cbemis- 
mus der Eespiration, 1878; Ges Abhandl. 1878, S. 884, Tircbows Arolnv 21 (1861) 
386; Bei. d, chem. Ges 10 (1877) 1985, 16 (1882) 659. Als em solohes Oxy- 
dationsferment sab Traube z B. die kontrakble Substanz der Muskeln an 

*) Die BilcUlrung der „sc}iembar kaUtlytischen Wirltiing'‘ dnroh abwecb- 
selnde Oxydation und Reduktioa hat auohTiaube ala seme Eifindung betraohtet 
und dieselbe nnter anderem auf das Verhalten von nmmoniakalischen LBsungen 
von Kupfei'salzeii, sovrio Indigksimm anf Tianbeuzuckei angewandt, wo sicb die- 
Uebertiagung an dei mit dem Weohsel der Oxydationsstufe veibundenen Paiben- 
verilnderung der katalysierenden Substanz demonstrieren lll6t 

■*) Man vergleiobe damit z. B den Auaspiucb Oppenbeimeis, Die Per- 
mente und ihie Wirkungen, 1903. 2. AuO , S. 346; „Nach Untermchimgm, die 
sum gro/Sen Tail in die letOen Jahre faUen, aber dock im wesenthcfien auf 
den Uassischen Arbeiten Schdnbeins beiuhen, spielen satierstoffUbei-tra- 
gmide oxydative Fermmite, Oacydasen, eine grofie RoUe in der Natur. Sie 
scheinen, iihnlich me die hydrolyUsclien Fermente, erne tvichtige Funktion 
im Stoffweclisel der JLebeivesen m erfilllen " 

') Tiaube, Bet. d. chem Gea 7 (1878) 872. 

°) Von Abeles, Beyeriuck u. a [zitiert nach Czapek, Biochemie der 
Pflanzen 1 (1905) GSJ wurde auoh die Zymase als gProtoplasnia” angeseben, eine 
Anschauung, mit der die Bezeichnuug der Enzyme als „Froioplaamasplitter‘^ 
verwandt ist. 

Die intracellulare Alkoholbildung ist fernei der Gegenstaad folgender 
Arbeiten, welcbe Traubes Beobachtnng einer derartigen Alkoholbildung bei 
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Traubes Anscliauungen fiber die intrazellulare Saueistoffttbei- 
tragiing klingen stark an diejenigen Scbonbeins an^), welcbor sich 
voistellte, dafi zum Zustandekommeu der „mrhmmcnihn GUrniigm* 
(Verwesungen) erregter SauerstoflP, ^vie er durcb Kontakt des gewobii- 
licben SaueistofPs mit Teipentinfil and Pilzsiiften z. B. entstebe"), 
nobwendig sei. Der erregte Sauerstoff soUte von der erregenden Sub* 
stanz an oxydable Kbrper abgegeben werden; diese abcr wfirde in 
ununterbrocbener Absorption aus der Lnft das jeweilige Manco an 
gewSbnlichem Sauerstoff wieder decken iind denselben zu erregtem 
Saueistoff verarbeiten. 

Im Sinne dev modemen Anschauungen fiber die Sanerstoffakti- 


Wemtmnben unter Lnftabselilufl bcstatigen; Bevtbelot, Compt. lend. 128 (1899) 
18C7; Beohamp n. Dujardin, Ebenda 101 (1885) 70: Bernaid Lechaitier, 
Bellamy u. Gayon, Ebenda 84 (1877) 1035, 1036; Bert u. Regnard, Compt. 
rend Soo. Biol. 37 (1885) 469; Brefeld, Landwiifecb. Jahvbucli 5 (1876) 327, 
vgl. feiner Derselbe, Neues Repert. f. Pbarm. 24, 427; do Tiucca, Ann. Soc. 
nnt Bot. 6 (1878) 286, Muntz, Compt. rend. 86 (1878) 49, Ann. Chim. Pbys 
[5] 13 (1878) 548; vgl. auoh Deieelbe, Compt. rend. SI (1876) 1250, Dingleia 
polyt. Joum 210 (1873) 463; Ann. Chim Phys 5 (1875) Juh; Takahashi, Bull 
Coll. Agricult. Tokyo 6 (1902) Ni 2, 248; Mazd, Compt. lend 128 (1899) 1608: 
Chem Zentralbl 1902 II, 4.59: Oiiginal im Ann Inst. Pasteur 16 (1902) 433; 
Godleivski u Folszeniusz, Extiait du Bull, de I'acad. de so. do G'raoovie, 
Apiil 1901, Marz 1904, Anz. Akad Krakau, .Mi 1897, Nabokiich, Ber, d. 
bot. Ges 19 (1901) 222, 21 (1998) 467. Vor Traube batten scbon Leoliaitiei 
n. Bellamy, Compt, rend. 69 (1869) 866, 406, 75 (1872) 1204, 79 (1874) 949, 1006, 
aowie Pasteur, Ebenda 75 (1872) 1056; Ber, d. cbem Ges. 5 (1872) 880, und 
Etudes sui la bidre 1876, S. 261, in Phoncrogamen bei Saucrstoftabsohlufi Alkohol- 
bildung beobnchtet, und Pasleui liatte nuf die Annlogie mit der Hefeglirung 
bingewiesen. Ja die eisten Spuren lassen sich sogar bia in das 18. Jahrhaudeit 
hinein veifolgen; Rollo, Ann. Chim. Phys [1) 25 (1798) 42; do Saussure. 
Recli. obim. (1804) 201; siehe audi de Saussures Arbeit fiber die 'WemglU'ung, 
Bibliotbfique universelle de Geneve [Nouv. ser] 32 (1841) 180; Berard, Ann. 
Chim. Phys. [2] 16 (1821) 174; Dobeieiner, Ann. d. Physik [1] 72 (1822) 430. 

«) Stoklasa, Zentralbl. f. Physiol. 17 (1903) 465; Bot. Ber 22 (1904) 480; 
Stoklasa, Jelinek u. Vitek, Beiti. z. chem. Physiol. 3 (1902) 460; Zentralbl. 
f. Physiol. 16 (1902) 652; Stoklasa u. Cerny, Zentralbl f. Bakterjol [2] 111 (1904) 
86; Bei. d. chem. Ges. 36 (1903) 622 , 4058, Borrino, Zentralbl f. Physiol. 17 
(1903) 305; Landsberg, Zeitschr. f. physiol. Chem 41 (1904) 505; siehe ferner 
auoh fiber Stoklasa und Mitaibeitei die Literatui im vorigen Kapitel S. 202 

*) Siehe z B. Karl Ludwig, Lehrb. d Physiol., 2. Aufi. 1 (1852—56) 49, 
Hufner, Untersucbungen flbei ungeformte Formente und ihre Wirkungen, Joum. 
f. prakt Chem [N. F,] 11 (1375) 43. 

») SchSnbein, Ann. d Pbysik (2] 67 (1846) 97, 233, 75 (1848) 351, 357 ; Ver- 
handl. d uaturforscb. Ges., Basel 1856, S, 339 ; Joum. f prakt. Chem. lOo (1868) 
198; Zeitsohi. f. Biol. 4 (1868) 367; siehe aueh de Candolle, PhysioTogie, 1835. 
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Tierung -wilrde nun die stark oxydzerende Wirkung von TerpentinSl, 
■welches uiit Sauerstoff in BerUhrung gestanden hat auf die Bildung 
eines Poioxyds ziu'tlckzufahien sein®), und in derselben Weise ist 
imturgenitiB die Sauerstoffaktivieiung im Organismus nut einer solchen 
Peroxydbildung in Verbmdung gebiacht wovden. In welcher Weise 
dieselbe jedoch vor sich geht, wie die verschiedenavtigen ,Oxydafcions- 
ferinente" clabei iin emzelnen beteiligt smd, ist heute noch keineawegs 
abgekhlrt, so viel auch dai-ttber diskutiert wird. 

Da dev Nachweia der verschiedenen , mit der Oxydation in Zu- 
aannnenhaug stehenden Peraiente und die quantitative Bestimniung der- 
selben zu den ge-wohnlichen analyhschen Ai-beiten auf milchwirt- 
schaftlicben Versuchsstationen gehSi-t, und da auch die physiologisch- 
chemische Analyse des Serums mehr und mehr einem Zweig der 
Wissenschaft ihie Aufmeiksainkeit schenkt, der Aufschlflsse von 
gi'6Bter Tragweite fttr Pathologie und Therapie zu geben verspricht, 
so kanu ein mdghchst kurz gehaltener AbriB®) der wesentlichen 
Etappen auf diesem Qebiete hier nicht umgangen werden. 

Jaquet*^) hat zuerst Traubes hypothetisohes „OxydBtions- 
fertnent" aus den Ge-webeu Jsohert*^ indem es ihm gelang, die wiik- 
saaie Substanz®) dureh Alkohol aus den zellfreien Organextrakten “), 
■welche die fermentativon Eigenschaften der Oigane selbst besitzen'^), 
auszufdllen, und die weitere Dntersuchung der Ibslichen Oxydasen ist 

Englei u Weifiberg, Bar d, chem. Ges. 31 (1899) S046. 

Engler konnta mit Hilfe von Indlgoacbwefelsauie, der etwas EssigsAure 
als K.ata1yaator bcigegeben wuide, naobweiaen, daB beitn Terpentm Peroxydbildung 
etattiindet. Das Teipentindl bebielt ein Sauerstofiatom, wdlireud daa andere die 
Indigoacbwefelsiluie oxydieit. 

’) Da ein Band diesei Sammlung den Peviuenten reaerviert ist, so ist im 
folgenden nur eine kleine Skizze des komplizierten Gebietes dei Oxydasen ge- 
geben worden, welobe zum Yerstandnis dei im spezieUm Tell dipsev Arbeit be- 
sprochenen Untersuchungsmethoden notwendig ist. 

*) Jnquet, Archiv f. esperim. Pathol, u. Pbarmakol 29 (1892) 886; Oompt 
rend Soo Biol [9] 4 (1892) 65. 

“) Dieselbe kann jedoch nicbt etwa als reines Ferment betraohtet -werden, 
denn Buuges Ausspruoh (Lehrb d. physiol. Chem, 4. Aufl., 1898, S 171) • „Die 
Feimente hat wahnseheinlidi nodi niemand gesehen,” trifft sicherlich das 
Eichtige. Naoh Arthns, Zentralbl f. Pbysiol 10 (1898) 225, sollen sogar die 
Enzyme tiberhaupt keine Stoffe, sondein nur „Elgenschaftm* sein. 

“) Es ist dies dieselbe Metbode, die scbon Payen und Persoz (loc. cit. 
Bistoioscher Tell S. 16) bei dei Diastase anwandten. 

’) Die Wirksamkeit wafliiger Oiganextrakte zeigte Spitz er an der Oxy- 
dation, welehe Trnubenzuoker ontei deren EinfluB erleidet. 
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an die Naiiieu von Salkowski^), Jacoby*), Abelous mid 
Biaines-'), Robmann uiid SpitzeiM, Medwcdew ''‘), Slowt- 
z 0 f f '*) , Bach und C h o d a t u. a. *) {jeknupft. 

Auficr den ulnigen Moifcnialen der Feinionte n’^eisen \Ielo Ovy- 
dasen den Charaktcr der Spezifitiit anf, und je nsicli dcm Substrat, 
des&en Oxydation sie zn bescbleunigcn veimogen, hiilt man verscbiedeno 
Gruppen auseinander. 

Die Alkobolasen bescbleunigen die Aldebjd- oder Siime- 
bildung aus Alkobolen '*) (Micodenna aceh), die Aldebydasen wirken 
iiur auf Aldehyde, Beiizaldebyd, Salizylnldcbyd, Ponnnldebyd, Zuckei, 
unfcer Bildung der betreffeuden Saure^*). 

Die Globuhnoxydasen dagegen besitzen keinen EinfluB auf 
die soeben genannten Kdrper, Tvobl aber sind sie ims>tnnde, Gunjak- 
tinktur zu blauen ^^), und die Globulinoxydasen fsind es aucb, die, ivio 
es soheint, einen nicbt unwosentUeben Teil der Veiteidigungsnuttel 
des Oiganismus gegonuber Baktenentoxinen ausmacben; denn, wie 
Nadi u a Siebei^®) faud, wird Tetanus- und Dipbtbcnetoxiii duvch 
jene oxydierenden Enzyme entgiftet. 

’) Salkowski, Vnuliows Arcbiv 147 (1897) 1; Zeitsohi f. physiol. Cheui, 
7 (1882/88) 93, 114, IGl , Zentiulbl. med Wisaens 32 (1894) 918. 

®) Jaooby, Krgebnisse d. Physiol. 1 (1902) 2,83! Zeitsclir. f, physiol. Chein 
30 (1900) 185, 3.1 (1901) 128, Vucbowi. Aicliiv 157 (18119) 235 

") Abelous u Biarnes. Soc Biol. 48 (1890 94, 262; Arch, tie Physiol. 
(1895) 289. 

■*) Ruhinann u. Spitzei, Bei d. chem. C4cs. 28 (1895) .567; Spifczei, 
Fortsohritte d, Med 10 (1898) 451; PHOgers Archir 60 (1895), 308. 67 (1896) 615; 
siehe Medwcdew, Ebenda 74 (1899) 193 Spitzei, Ebenda 70 (1899) 192. 

=) Medwcdew, PUttgeia Archiv 65 (1896) 249 , 74 (1899) 193 , 81 (1900) 
540, 103 (1904) 403. 

") .Slowtzoff, Zeitscbr. f physiol. Chem 31 (1900) 227 

’) Bachu. Chodat, Ber. d chem. Ges 36 11908) 1756, 1813, 37 (1904) 42 

®) Siehe auoh die Arbeiten von Lillie, Zentralbl. f Physiol 10 (1902) 513, 
Loeh, Aiohiv I'fli Entwicklungsmechanik 8 (1899) 689, sowie Dietrich u. Liebei- 
meister, Zeutralbl f Bakteiiol 32 (1903) 858. 

®) Siehe outer andeiem: Ueber die Fermente, wclche die Oxydation des 
Propylglykols beschleunigeu, Khng, Bnll. Soc Chim. Pans 23 (1900) 125; Compt 
lend. 129 (1899) 1252 

*“) Die Aldebydasen bewirken z. B. auch die von Nadina Sieber und 
Smirnow, Monatsh. f. Chem. 8 (1887) 88, beobachtote Oxydation des Ortho-, Meta- 
und Faranitiobenzaldehyds zu den betieflendeu SJlaren iiu TierkOrpei. 

") Abelous u, Biarncs, Soc. Biol. 48 (1890) 94 , 262; Arch, de Physiol 
1895) 289; siehe auoh Abelous u. Uloy, Compt icnd. 138 (1904) 382, 1019. 

”) Nadina Sieber, Zeitselir. f. physiol. Chem. 32 (1901) 573. 



Aualoge Oxydasen spielen ferner bei dei* Zuckeroxydation eine 
Rolle^). Ebenso gehoren wahrscheinlicli bierber ein von Tolomei®) 
als Olease bezeicbnetes Enzym aus garendeii Oliven, Welches das 
Olivenfett in Koblensaure , Oelsaure, Sebacinsaure , Essigsaure und 
nocb andere Petfcsauren spalten soil, die Oenoxydase des Weins®), 
die auf den WeinfaibstofF und die Bukettstoffe einwirkt, die sog. 
Aminooxydasen, welche zwar Gunjak nicM blauen, wobl aber mit 
salzsaiirem Tetraiiiekbyl-p-Pbenylendiamin eine violette Parbnng geben^). 

AuBerdem sind zu nennen die Oxydasen, welcbe auf Gerbsaure, 
Tannin oder Polypbenole einwirken, so die Oxydase, welcbe die Farbe 
des scbwarzen Tees bedingt®), die Oxydase der Priichte yon Dios- 
pyios Kaki*’), die Oxydase, die Lepinois’) in Aconitum- und Bella- 
donnawurzeln aufgefunden bat, sowie die im Kapitel: Katalytiscbe 
Wecbselwirkungen genannten Oxydasen. 

Zuni Untersobied von zwei andeven, gleicb zu besprecbenden 
«Oxydationsfementen* bat man die in den Plbssigkeiten des Tier- 
■organismus gefundenen enzymatiscben Substanzen, welcbe SauerstofP 
auf oxydable Stoffe iibeitragen und die Guajaktinktur obne Zusatz von 
Wasserstoffperoxyd bl'auen, als Oxygen a sen®) bezeicbnet ®). Nacb 


’) Dieselbe, Ebenda 39 (1908) 484. 

®) Tolomei. Cheuu Zentralbl. 1896 I, 879 

•) Tolomei, Just. bot. Jahresber, 1 (1896) 266; Bouffard, Compt. rend. 
124 (1897) 706, Eoohs Jaluesber. d. Obem., 1898, S 802; Cazeneuve, Oouipt 
lend 124 (1897) 406, 781, Laborde, Ebenda 126 (1898) 586 

■*) Meist geben Quajakblauang, p-Fhenylesdiamm und Indophenolprobe 
einander parallel, Aao, Bull. Agricult. Coll. Tokyo 6 (1902) 207; sielie die „Spe}- 
imae" aus Gerstenmalz, die Oxydasen aus Bierhefe und aus Ustilago, GrilB, 
Zentralbl. f. Bakleriol. [2] 9 (1902) 448, Wodiensohi. f. BrauereilS (1899) Ni. 24, 
40; Bot. Zentialbl 85 (1901) 8; Bei. d bot. Ges. 80 (1902) 212. 

") Aso u. Pozzi-Bscott, Revue gen Chim pure et appl. 6 (1902) 419; 
Wagbel, Cbein.-Ztg. 27 (1903) 280. 

“) Aso, Bot. Mag Tokyo 14 (1900) 179, 286; Sawamura, Bull, Agrioult. 
Tokyo 5 (1908) 237, 

') Lepinois, Journ. Fborm. Chim. [6] 9 (1899) 49 

®) Naoh der alten, nicht zweckm&Sigen Bezeiebnung von GruB, Ber. 
d. bot. Gee. 16 (1898) 129, wbren dies die a-Oxydasen. Denselben bat GulB die 
p-Oxydasen, welcbe Wasserstofipero^d zur GuajakbltLuung braucben, und die 
y-Oxydasen gegenbbergestellt 

») Naeh Bach u. Chodat, Ber. d. chem. Ges. 35 (1902) 1275, 36 (1903) 
000, 1757, 37 (1904) 86, 1343, 2434; Baeb, Ebenda 37 (1904) 8785, 39 (1906) 
8126, 40 (1907) 3186; Chodat, Ebenda 39 (1906) 2506; Journ. Suisse de Chim. 
et Pharm. (1905) Nr. 46 n. 48; Chodat u. Bach, Biocbem. Zentralbl. (1903) 
"werden die „0xyg&il(i8eii“ , die molekularen SauerstofF unter Peioxydbildung 
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Portier^) sollen dieselben den Leukozyten eiitstammen , wiihrend 
Abelous und B iambs®) eine Beziehung znm Fibrin anneliinen. 

aufnehmen, duicli Peroxyd.'isen aktiviert, so dafi sio scliwer verbvennliche Edrpei 
m oxydieien vermSgen, w'llhiend die Feioxydasen fLoew, Ber. d. chcm Ges. 3.5 
(1902) 2487 ; Katulase 48, 798 i Rep. Agncult. Depart. Washington, 1901 ; Zeitschi 
f. Biol. 43 (1902) 256; Zentralbl. f Bakteriol. [2] 10 (1603) 177; vgl. ferner 
Pozzi-Eseot, Bull. Soe. Chira. 27 (1902) 284] die Peroxyda wieder zerstBreu 
sollen. Ob erne solche allgemeine Zeistdrbaikeit von Ferosyden dutch Eatalasen 
den Tatsachen entsprioht, eracheint jedoch fraglich, da Bach u. Chodat, Ber. 
d. chem. Gea. 36 (1903) 1756, gefunden haben, dafi die Katalase aus Steriginato- 
cystis nigra das Aethylhydroperoxyd CgH,— 0— OH nicht zersatzt. Uebeihaupt lat 
dieses ganze Gehiet vorMufig noch das leinste Labyrinth, und welche von den 
versohiedenartigen Vorstellungen, die sich vov einem auftun, schliefilich zu einem 
Ausweg filhren wird, ist noch nioht abznseben. 

Der Ansicht von Bach und Chodat stehen erne Reihe andcrei gegenQber, 
die alle ihr ,dafilr* und ihr jdawider* haben. Noch Czapek, Bioohemie der 
Fflanzen, Jena 1905, 2, 475, ware es z B. anch mCglich, „da/jl Oxygenase und 
Peroxydase miteinnnder im Verhdltnisse von Enzym und Zymoexeitator oder 
Emym tind Kinase stehen". 

GiuQ, Ber. d. hot. Ges. 21 (1903) 356; Zeitschr. f. gea. Brauwesen 27 (1904) 
686, wiedeium betraohtet die wosseistoSperozydaktivierende Peroxydase ale „Ke- 
versionsenzym" dei Oxydasen. Dann waie es aber wohl einfaohei, entweder das 
eine oder das andere Enzyui anzunebmen, deeaen jeweilige Funktion duroh die 
gerade voihandenen Konzentrationsverhaitaisse des Mediums bestimmt wird, so 
wie meiner Ausioht nach jedes Enzym zn seinem eigenen Antienzym, und analog 
jedes Toxin zu seinem eigenen Antitoxin wird, wenn die Reaktion praktisch urn- 
kehrbar ist, welcbe der fermentartige Edrper bescfaleunigt, und wenu die Be- 
dingungen ftlr eine Anhdufung der Endprodukte in einer Zellpartio usw. gegeben 
Sind, welohe Voraussetzungen unter physiologischen Verhiiltmssen sobr oft erfullt 
sein durften (Man braucht nut an den Wiederaufbau der Fette, z. B. aus ihron 
Spaltungsprodukten naoh der Resorption, zu denken, sowie an die Glykogen- 
bildung aus dem Zucker der Nahmng und die Rtickveiwnndlung des Glykogens, 
je naoh dem Zuckerbedarf des Orgamsmus.) Wenn em Ferment hier beteiligt 
ist, so kann wohl nieht daran gezweifelt werden, dafi es die duroh die jeweiligen 
Eonzentrationsverhkltaisae noch dem Massenwickungsgesetz geiegelte Reaktion ist, 
welche dasselbe zwingt, in der Richtung des Glykogenaufbeues oder dessen Ab- 
baues beschleunigend zn wirken. Damit ist noch nicht gesagt, dafi nnn jedes 
Toxin nur in der angegebenen Weiso inaktiviert werde. Abgesehen von dem zer- 
stdrenden EinfluQ von seiten der Globulmoxydasen (loc. cit.) konnen htlufig auch 
sekundS.!’ ecbte cheniische Bmdungen zwischen dem Toxin und den Endpiodukten 
der die Toxizitilt bedingenden Reaktion im Orgamsmus zustande komnien, Bin- 
clungen, wie sie Tammann (loc. cit) flii seine „fdlschen Oleichgewichte" an- 
genommen hat und wie sio sohon Boutron-Charlard und Fremy (loc. cit.) 
voranssetzten, als sie sagten. „Wir zeigm, da/S es der Kdsestoff ist, der den 
Milchsiicke) in Milchsiiure verwandelt, dafi seine Eitmirhung auflidrt dm ch 
die Yerbmdung, die er mit der gebUdeten Silure eingeht, und dafi man ihn 
in dm Stand setzen kann, aufs neue auf den Mdchzucker einzuwirken, wenn 
Wokei , Die Katalyse, Dio Kollo der Katslyse in dei iinalytisolien Chemie 17 
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Hierftlr spriclit, dafi das eben genannte zuckerzerstSrende Bnzym von 
Nadina Sieber ein aiis Blutfibrin (oder Milz) gewonnener, eisen- 
Oder -manganbaHager Eiweifikdrper war^‘). 

mm init Natnnmbikaihonat die Mdclisdure sdttigt, nut der er sich vm-- 
bunden htiUef nnd ein Veianch, mit diesea Vorstellnngen z. B auch bei den 
VeiluUtniBsen der Agglutination auszukommen, wUre siokerlich nioht ausaioktalos. 
Obeehon ich meine Anschauvingen vbllig imabhangig entwickelte, mBobte ich 
dock nicbt veiacliweigen , daB mich Harr Professor Bredig, indem er tnir fdr 
dieee Idee seine voile Anerkennung ausdrttckt, zugleich auf eine mBglicbe Prion- 
tilt von Sackur oder Danneel (Zeitsobr. f. Elektrochem. oder Jahrb. f Elektro- 
cbemic) aufmerksam gemaoht bat, vas lob bisber nooh nicbt geprttft babe. 

Ob nun. ran zn der Beaiebnng zvnschen Oxygenase nnd Peroxydase znrllok- 
zukehren, gerade dort erne aolcbe reversible Bcaktion voiliegt, kann voilaufig 
nicbt entscbiedon iverden Mit den erwabnten Hypotbeaen sind durcbaus noch 
nicbt alle Theonen auf diesem Gebiete eracbSpft. N a s s e , Cbem. Zentialbl. 
181)2 I, 178, Zeitsobr, f. physik. Cbem [Bef] 19 (1896) 189, nimmt erne primflre 
Waaeeroxydation an nnd eme Hydroxyliemng der oxydablen Substanzen, da er 
[Naase u. Pramm, Pflftgers Aiohiv 63 (1896) 203] auch ohne Sauerstoff Qnajak- 
biauung duroh oxydasebaltige Gewebe wabrnahm, was Porodko [Beibefte bot 
Zentralbl. 16 (1904) 1] jedocb auf den in der Flilssigkeit gelosten Sauerstoff 
zurilokfObren will. 

Dtifit man die verscbiedenen Hypotbeaen, die eur Erklarnng dei Oxydations- 
wirkung lebenden Qewebes herangezogen Bind, noob einmal Eevne passieren, so 
kann man sicb des Eindruoks niobt erwehren, daB man trota aller Oicydasen und 
Peroxydasen in der Erkenntnis dea Wesens jenei Oxydationen niobt viel weiter 
gekommen ist, ala man vor bald 80 Jabren war. Damals baben Nenoki und 
Sieber, Journ. f. prakt. Cbem. [N F.] 26 (1882) 1, in einfacber Uebertragung 
der Hoppe-Seylersoben Ansohanung ftber Antoxydation [loo. cit , siebe auch 
Hoppa-Seylers Arbeit bbei Gtamgen (Antwort anTraube), Bei. d ohem. Ges. 
10 (1877) 789] die Sauerstofiaktivierwig im Oiganismns dadurch erkl&rt, daB sie 
den lebenden EiweiBmolekaien eine leicht oxydable Natur zuschrieben. Bei ibrer 
Oxydation sollten dieselben dann die Saueistoffmolekble in atomistischen Sauer- 
atoff zerlegen 

Den veranderten Ansiohten itber die Antoxydation und Sauerstoffaktiviernng 
Bechnung tragend, setzt daa modeme Pendant dieser fementlosen Oxydation die 
Hypothesa von Kastle und Loevaubail, Amer. Cbem Journ. 26 (1901) 539, 
voraus, daB die oxydierenden „E/nzyme‘‘ mcbts weiter als organisohe Peroxyde 
seien, wkhrend Back (loc. cib) diese Annabme bezdgbcb der Oxygenasen teilt, 
aber zugleiob eine Aktiviernng duich Peroxydasen anmmmt. Loew endlioh [loo. 
cit nnd Ber. d. cbem. Ges. 35 (1902) 2487] bestreitet ttberbaupt das Voikommen 
irgendwelcher Peroxyde (aucb Waa8et8to%eioxyd) im lebenden Gewebe, indem er 
auf deien Giftigkeit bmweist, ein Einwand, den Bacb und Cbodat (loc cit) 
durch den Kachweis zu entkrkften saoben, daB diese Substanzen durcbaus nicbt 
BO giftig seien, wie gemeinhin angenommen wird, Auch belfen sicb diese Foi-soher 
mit der Annobme, dafl die oxydierende Wirkung des Peroxyds bei Gegenwart der 
Peroxydasen in weniger giflempfindlicben Zellpavtien vor sicb gehe, wkhrend in 
den giftempfindlichen Teilen das Peroxyd durch die Peroxydasen zeisetzt werde 
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Den Oxygenasen gegentiber stelien die beideu auffsilligsten „oxy- 
dativen" Enzyme, die Katalase uud die Peroxydase (Anabroxy- 

Niich Loews Anschauvuig (Kochs Jafaresbei. f. Giiiuiig^org , 18i)9, S. 20fi) 
sollen ttbeihaupt imi i'tlr die sohwer oxydableu Benzoldenvate ^Oxydasm^ heraii- 
gezogen werden, wlUirend die ahphatwchen Kovper voin Protoplasma direkt oxy- 
diert wttiden. Was mit dieser kimstlicheu Scheidung gewonncn sein soli, ist 
jedooh nioht einzusehen, selbst wcnn dieaolbe rem chomiscli ihre Berechtigung 
hiltte. Auch wild man vom xibysiologischen Standpunkt aus kamn eine Stiltze 
fdr diese Ausicbt erbrmgen k&nnen, die von Ncnoki und Nadiiia Sieber, 
Jonrn. f piakt. Cbem [N. F] 2(> (1882) 1, 41, aofgefnndene Tatsache, dal) bei 
Leukamisclieu das Verindgen, Benzol zn Phenol zn oxydieren, stark herabgesetzt; 
ist, laBt sich jedenfalls nioht zuguusten der genanntcn Anschauung vevwerten 
Zudem veisagt das gewdbnhclie Mafi fttr die Oxydationsfaliigkeit einei- Substanz 
im Oiganisinus so vollstiindig, dad man den Eindnick einer gauz eigeiiartigen 
individuellen .Oxydierbarkeit eihklt 

Wie Sohmiedebeig, Aichivf. expenm. Pathol. 14 (1881) 244, 288, gefuiiden 
hat, kOnnen im gewohnlicheii flberaus leidit oxydable Kbrper, wie der Phosphor, 
vom Icbenden Gewebe liSiufig nicht odei nur sehr schwierig oxydiert werden. Der 
Phosplioi veihalt sioli Iner wie ein nogativer Autokatalysator, der seiner eigenen 
Verbrennung entgegeiiwirkt, gerade so, wie wii dies im vorigen Xapitel (S. 220) 
beim Kohlenoxyd kennen geleinl haben (siche ilber das Verhalten des Pbosphois 
im Organismus auch unter den gegensextigen negativen Induktionen S. 306) 
Schmiecleberg niinmt daher an, daB die Gewebe nicbt den Blutsaueistoff in 
eine aktive Form veiwandeln, sondein daB sie vielmebt den Wasseistoflf von oxy- 
dablen Stoifen lockem und denselben veranlassen, nut cinein Sauerstoffniolektil 
ala Wasser auazutreten, woduicb ein „Paa}lmg‘' gebildet wud, Aus dem Salizyl- 
aldebyd 

entatebt so das Sahzylsilureanbydnd, das mit Wasser die Saure selber gibt. Nach 
Sohmiedebeig wttrde jode Oxydation mit einer solchen „Pnarung‘‘ verkuttpft 
sein, und das „Wese 7 i der Oxydatwn^' siebt dieser Forscher in einer „8ynihese 
unter Wasseraustntt" Es bandelt sich jedocb bei dieser Annahme melir urn 
eine Umsohreibung ala um eine Erklarung des Vorgangs, welohe das ,Waium‘ 
del selektiven Oxydationsahigkeit des Oiganismus kaum berubrt. Man konnte 
die verschiedene Oxydierbavkeit an und fur sich gleioh loicbt oxydabler Sub- 
stanzen vielleioht daiauf zurUokftthren, daB der Oiganismus solehen Substanzen, 
die ihm bestandig begegnen, eine weit hoheie Oxydationskiaft hat aneignen 
kdnnen als gegenllber solelien , mit denen er normalerweise selten oder nie in 
BerUhrung kommt, und zwar kame flir die Ausbildung spezifisoher oxydieiendei 
Enzyme in den in Fiage komnienden Qewebeteilen (Organen) sowobl die pliylo- 
genetisobe Anpassung durcli den ,Kampf urns Dasein*, ala die individuelle 6e- 
wbhnung in Betracht. Btwas ahnliehes gilt auch fttr hydrolysieieiide Enzyme, 
wie die Lalrtase , welcbe mit dem Versobwmden des Milchzuckers aus der Hab- 
rung dem Organismus verloren geht (siehe a. a. 0 ) Welcbe Rolle eine solche 
„Gewehnung“ in der Geschiohte der Lebewesen spielt, zeigt die Fahigkeit der 
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daiiie) deren Treimung voneinandev and von anderen Enzymen erst 
in jllngster Zeit versohiedenen Forschern gegliickt ist ®^). 


Oigamsmeu, sicli bestiiumten Giften allmB,hhcli ansupassen. Es sei nur z. B. an 
die Arsenigalluremengeu ermnert, welche die gevrolinhaitsindfligeii Araeneaaer ver- 
tragen, aowie an claa Veisngen der araenigen Saure, dea Atoxyla uatf , bei Mngeiein 
Qebraucb dieaer Medikamente bei Tiypanoaomenerkrankungen. Denn die Plas- 
Modien wevden allinb.blicb dieaen Giften gegenttbei widevstondafiihig Ein andeies 
Beiapiel der Anpassung bietet femer jadee junge SAugetier dar, welchea, wie so- 
eben ongedeutet vrurde, nui solange oa ausscblieBlich auf Milohemdbi'ung an- 
gewieaen lat, Uber ein milobanokerapaltendea Enaym verfiSgt. Nur bei wenigen 
Saugetieren , wie dem Hand, velcbe aucb ap&ter erne reicblicbe Milchkoat er- 
balteu, bleibt dieaea Enzym im vorgenlckteren AHei' bestehen 

') Portier, Compt. rend Soo. Biol. 50 (1898) 462. 

>) Abelona n. Biarn^e, Arch, de Physiol. (1898) 664. 

'*) Siehe auoh die im Eapitel ; Die katalytiaohen WeohaelTOknngen, S. 648 ff. 
genannteu eiaen- uud manganbaltigen Oxydaaeu. 

”>) Linoaaier, Compt. rend. Soo Biol. 60 (1898) 873, Bacb u, Cbodat, 
Ber. d. obem. Goa. 36 (1903) 606 

Amhroxydcm ale Synonym fbr Peroxydaae fllbrt eioh znrttok auf Bour- 
quelot und Marohadier, Compi rend. 138 (1904) 1432; Joum, Pbarm. Obim. 
[6] 20 (1903) 6. 

>1) Da Sobonbein, Jonm. f. prakt Ohem. 89 (1863) 24, 826; aiebe Ber. d. 
cbem. Qea. 31 (1898) 670; Neameiater, Physiol. Chem. (1897) 104, die Wassei- 
sfcoffperoxydzei'setzungsfahigkeit ganz allgemein bei organisoben Pennenten vot- 
fand, so -wav or der Meintmg, dafl diese Pkbigkeit und die spezifisobe Wirk- 
samkeit dea betieffenden Permeates ana einei nnd deraelben Ursaobe entspnngen 
Jacobson, Zeitacbr. f pbyaiol Chem 16 (1892) 340, zeigte jedocb bei seiner 
TTntersuohung tlber das Verhalten von Pepsin, Pankreasauszug, Ptyalin, Diastase, 
Emulsin und Myrosin, dafl der Vemiobtung der „Eatalasemrkung'‘ dnrobaus 
nioht eine entaprechende Zeratdiung der spezifiseben Wirksamkeit dea betieffenden 
Fermentes parallel zu gehen brauobt. Wie im folgenden auageftthrt iat, wuvde 
aucb die E,Og-Zersetznugsfd.higkeit lange Zeit als eine Nebeufunktion der ver- 
Bchiedensten Enzyme betrachtet (vgl S. 261, PoBnoten 4 und 5 und S. 262, PuB- 
noten 1, 2, 3 und 4) Besondera widen das oxydative VeimBgen fermentativer 
Subatanzen und daajeiuge der GjOj-Zeiaetzung als voneinander abb&ngige Aeufie- 
lungen dea namboben Agens betraobtet. Vgl. z. B. die Arbeiten flber die HjO,-Zer- 
setzung desBlutes: Schmidt, Jahresber d. Chem 187S, 74; Bdcbamp, Compt. 
rend, 94 (1882) 1720; Eobert, Pflflgera Arohiv 82 (1900) 603; Ville u. Moi- 
teaaier. Bull. Soc. Chim. Pans [8] 27 (1902) 1003, Neilson u. Bro-wn, Aiuer. 
Jonrn. Physiol. 12 (1904) 374; Shaffei, Bbenda 14 (1906) 299; Silbergleit u, 
Mosse, Chem. Zentralbl, 1905 I, 268; Cotton, Bull. Soo Ohim. [3] 26 (1901) 
855, sowie die Arbeiten von BObmann nnd Spitzer u. a. in dieaem Eapitel 
zitierte Untersuchungen. Deber die Anwendung der Waaaeiatoffpei'osydzersetzang 
zur Bestiromung dei Katalaae im Mehl: Liecbti, Chem.-Ztg. 33 (1909) 1057; 
Weuder, Oesterr Patent Nr. 18750 vom 13. Mflrz 1904; Ohein.-Ztg. 33 (1909) 
1137. Eine achdne Literaturttbeisicht dber die fermentative Wasseratoffperoxyd- 
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Fttr die Hiimase^), die Katalase des Blufces, ist Sentcr®) die 
Eeindarstelluiig mittels fralctionierter Fsillung geluiigeu. 

Die Substanz war hamoglobinfrei “), zersetzte Wasserstotfperoxyd 
auf das lebhafteste und war ohiie jeden EinfluB auf die Giiajaktiuktur 
Oder Iiidigolosung. Dmgekebrt vei’hiell sick dagegeii der das ge.sanite 
Hamoglobin eiitkaltende Rest des Blutes. 

Dieser Rest wirkte auf Wasserstoflfpei-oxyd so gut wie gar niokt 
ein, vermockte jedock in Gegenwart vou Wasserstoftperoxyd oder 
Terpentmol die Guajaktinktur zu blauen und IndigolBsung zu ent- 
fai-ben, gerade so wie nack Proud’komme die Oxyde des Eisens, 
des Aluminiums, des Okroms usw. die Oxydation der Cellulose zu 
Oxycellulose mittels Wasserstoffperoxyd besckleunigen, indem sie den 
Sauerstofif des letzteren auf die Cellulose kbeiiragen, welcke durck 
diese Umwandlung selbstandig beizeuziekend wird Die Peroxydase 
des Blutes stand nack Sen ter s Versucken also offenbar in Beziekung 
zuin Hamoglobin. 

Hack Lieberraann*), welcker sckon Milier bei Aiiszttgen von 
Gekrdsefett den Nackweis®) erbraokt hatte, daB dieselben Wasser- 
stofifperoxyd katalysieren, okne Guajak zu blduen, wird die Peroxydase 

zeisetzung fliidet sich m Sand VII dieser Sammlung : Birckenbacii, Die Uutei- 
suchungsmethodeu des HjOg, 1909, S 88. 

>) Loew, Ffldgets Ai-chiv 100 (1903) 882, hat fhr das waaserstoiFperoxyd- 
zeisetzende Enzym dee Blutes den Names Hitmase cingefukrt. Die Bezeichnung 
Superoxydase ale Synonym fur Katalase atammt von Baudnitz, Zentialbl f. 
Physiol 12 (1898) 790; Zeitachr. f. Biol. 42 (1901) 92. Bei der groBen Veibiei- 
tung der WnssersloffperoxydzerBetzsng hatte Beigengruen, Cheia Zentvalbl. 
1889 I, S45, Zentialbl f Physiol. 2 (1888) 689, dieselbe nieht einom hesonderen 
Enzym, sondern dem Protopliiama ala solohem, und Gottatein, Virohowa Arohiv 
133 (1893) 295, den Zellnuklemen znschreiben wollen DaB das EiweiB dagegen 
nicht imstande ist, HjO, zu zersetzen, istschon seit Sohonbein bekaunt [Journ. 
f. pvakt. Chein 89 (1863) 24]. 

^) Sentei, Das -wasseistoffperoi^dzei'setzende Enzym des Blutes, Zeitachr. 
f. physik. Chem 44 (1903) 257 , 51 (1905) 673, Pioo. Eoy.il Soc 74 (19041 201. 

®) Die H&moglobinfreiheit wnrde dnrch spektroskopiache Unterauchung I'eat- 
gestellt. Die Asche entliielt zudein kein Eiscn Im librigen scheinen auch die 
weiBen Blutkiiiperchen das zu katalysieren. Wenigstens zeigt der xiatho- 
logisohe Eiter diese Eigenlumlichkeit [Sociu u Bernoulli, siehe Hagenbaoh, 
Rektorataiirogiainm, Basel 1868, S. 60, Latlenburg, Hnndworteibuch 13 (1805) 
123]. Pernei kommt der Blaltornlymphe (Ebenda) und gewissen Toxinen nach Ver- 
suoben von ICuppel [vgl Bredig, Uebei anoiganisohe Poimente, Zeitscbr. f. 
physik. Chem. 31 (1899) 263] die Zeisetzungsfahigkeit des Wa.sseiatottpeioxytls zu. 

■*) Lie berm aim, Pflugers Aichiv 108 (1905) 497. 

') Derselbe, Ebenda 104 (1904) 176, 201, 203 
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ties Blutes durch Hamoglobm, resp. Metliamoglobin reprasentiert, iind 
■wie Senter fand aucli Liebermann, daB diese Peroxydase mit der 
Hamase nicbts zu tun hat. 

Eine iihnliobe scharfe Trennung zwischen dem wasserstofiper- 
oxydzersetzeiiden und dem duajak blauenden Enzym hatte Raudnitz 
bei den Oxydasen der Milch festgestcllt, und auf pflanzenphysio- 
logischem Gebiete haben die Torzilglichen Arbeiten Ton L o e b ®), 
Issajew®) u. a *) zu demselben Resultat geftthrt®). 


‘) Eaudnitz, Zentialbl. f. Physiol 12 (1898) 790; vgl. Eenaid, Monit 
soient. [4] 18 (1904) 39. 

“) Loeb, Report 68, U. S. Depart, of Agriculture, 1901; Loeb u, Mulzer, 
Biochem Zeitsohr. 13 (1908) 475. 

“) lasajew, TJebei Hefekatalaae, Zeitschr. f physiol. Chem. 42 (1904) 102. 

*) Ford, Jomn Soc. Cliem. Ind. 23 (1904) 414; lister u. Priestley, Proc 
Royal Soo. London 77 (1906) 369; van Laer, Bull. Soc Cliim. de Belgique 19 
(1906) 887; Zentralbl. f. Bakteuol [2] 17 (1907) 546; LeB8Gi,„2(Wtsohr. f Biol. 
49 (1907) 571, 575; Heffter, Med naturvr Archiv 1 (1907) 81; siehe aueh 
Csapeic, Biooliemie der Fdanzen 2 (1905) 464 ff.; Wender, Enzymologische 
Studien 1, Berlin 1904; Deisalbe, ClieiJi.-Ztg. 28 (1904) 800, zeigte, dafl bei 
der Hafe die Waaaerstoffperoxydkatalyse nicht duroh die Zymase bewiikt wild, 
undlsaajew (loo oit.) isolieite dioHefekatalase; siehe feiner auoliYaudevelde, 
Hofmeisters Beitr z chem. Physiol 5 (1904) 558, vgl. auBeidem Bichamp, 
Gompt, rend. 95 (1882) 925, Pharm. Zentralbl 84 (1898) 674, Pozzi-Esoot, 
Bull de I'assoo. des ohimistes de sucre 21, 1247, Lasei, Zentralbl. f Baktenol. 
u. Parasitenkunde 16 (1894) 180; Scbaer, Pharm. Vierteljahissohr 18, 871, 497; 
Qianiiuzzi, Obem. Zeitschr. 8 (1909) 749; Dewitz, Zentralbl f. Physiol 22 
(1908) 145; To garni, Berl kbn. Wochenschr 45 (1908) 1528. 

‘) Noch weniger durohsichtig als bei don tibngen Oxydasen ist die Bedeu- 
tung, welclie die Eatalnsen ffii das Leben der Organismen bcsitzen. Loew (loo. 
oit.) audit den Zweok der Katalaso in dei Bntfernung des Wasserstoffperoxyds, 
welches er als giftiges Nebenprodukt des Btoffweohsels anspiioht. Eulei wiederum 
bezweifelt die Beiechtigung dieser Ansicht [Aichiv f6i Kemi, Mineial ooh Qeol. 
1 (1904) 829]. Als eine Sehutzvoirichtung gegen die zweoklose Oxydieiung der 
vom Bint zu tiansportierenden Stoffe in der Blutbnlin selbst betiaohten dann 
Liebeimann, Loeb u. a die Eatolase, w3.brend Jolles, Eatalysatoren vom 
pbysiologisch-chemischen Standpuukt, 1905, S. 14, 15; Oesteir. Chem-Ztg. 8 
(1905) 49; aiebe feiner Jolles u Oppenbeimer, Virchows Arohiv 180 (1905) 
185, die Anschauung vertiitt, dafi die Eatalaae bei der SaueiatofFabgabe aus 
dem Bint vermitteind einzugreifen babe. luteressant ist aucb doa von Battelli 
und Lina Stern, Compt. rend. Soo. de Biol. 58 (1906) 235, 59 (1907) 521, 580; 
Compt lend 141 (1905) 916, 1044, nachgewiesene Vorkommen einer Antilcata- 
lase. Diese auf Grund ihres Eisengehaltes als „Ferrosin'' bezeiohnete Substanz 
vermag Peioxyd zu aktivieren. Bachs Peioxydase vermag ebenfalls bei der 
Zymasegarung des Zuckers die ZerstOrung der Hefekatalaae zu bescbleunigen und 
wirktauf die alkohohsche Ghiung ataik hemmend [Bach, Einflufi der Peioxydase 
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Bei der engen cliemisclien und phylogenetisclien Boziehung, 
-welclie zwiscbeii Blut und Blattfarbstoff besfceht l^egt dcr Gedauke 
nahe, dafi vielleicht das Chlorophyll einige der luetallhaltigeii Oxydasen®) 
liefert, oder dafi in parositischen und besondeis sa])rophytischcu pflanz- 
lichen Organismen, die des Chlorophylls iiioht bedtlrfen, jene Oxydasen 
an Stelle des Chlorophylls ans verwandten Anlagen gebildet werden 
Gerade die Pilze zeichnen sich durch ihren Oxydasengehalfc aus, dei 
seit langer Zeit zum Gegenstand -mchtiger Untersuchungen gewor- 
den ist®). 

Die durch die Aibeiten von Senter, Liebermann u. a. (loe. cifc.) 
sichergestellte Tatsache, dafi die Wasserstoftperoxydzersetzuiig und die 
durch Guajakblauung sich venatende Sauerstofthbertragung nicht von- 

auf die nlkoholiache Gilrung, Ber. d. cheni. 6es. 38 (19Q6) lGti4; Ueber das 
Solucksal der Hefekatalase bei dei zellfreien alkokolischen Glltung, Ebenda 38 
(1906) 1669; EmiluB der Peroxydase auf die TUtigkeil dei Katalase, Ebenda 39 
(1006) 16701 

*) Siebe die Arbeiten von Nencki und Sieber, W Kbster, Schunok 
und Maroblewski, Willstattei, TBchuch u. a. 

’) Siehe das Kapitel: Die katalytdsohen Wechselwirkiingen, S. 548 ff diosei 
Arbeit. 

•) Sobon 1835 vevhat Candole (Physiologic) die Aiisicbt, daB die Bliluung 
der Solinittflache boi Hutpilzen erne Oxydationseiseheinuiig sei, und Sobbnbeiu, 
Veihandl. d. natuvforschenden Ges, Basel 1866, S. S39, Zeitscbi. f. Biol 4 (1868) 
867, Journ. f, prakt Cbem 105 (1868) 198, extiahiorte die oxydablo Substanz aus 
den Geweben von Boletus luridns und fand, daB sich das Alkoholextrakt wie 
Quajaktinktur veilnUt, indem es sich erst dann on der Luft eu bluuen veimag, 
wenn es mit lebendem Pilzgewebe , atberiseben Oelen oder oxydierenden Snb- 
stanzen, PbOo usw. in Benlbruug komint In neuerei Zeit hat dann Bertrand, 
Ueber die Filzlaccase und deien ojydieiende Wiikung auf aromatische Amine 
und Fbenole, -wichtige Untersuchungen pnbliziert, Compt rend. 123 (1896) 463, 
133 (1901) 1238: Bourquelot u, Bertrand, Ebenda 121 (1895) 783; Bull. Soo. 
Mycol. 1896, S 18, 27; Bourquelot, Compt. lend 123 (1896) 260 , 815 , 423, 
Journ. Pbarm. Cliim. [6] 4 (1896) 145, 241. Erne ahnlicbe Oxydase bat fevner 
Issajew (loo oit.) in der Hefe gefunden AuBerdeni ist bier zu nenneii Sai- 
tlious eisenboltige „8clmwxydase“, Journ. Pbarm. Chim [6] 11 (1900) 538, 
13 (1902) 464, die von Loew, U S. Agriculture Depait. 11899), Zentialbl. f. 
Bakteriol. [2] 7 (1901) 673, studierte Oxydase der Tab.akblatter , diejeinge der 
Blattei von Corchoius olitorius [siehe Ehouri, Just, hot Jahresber, 2 (1900) 44], 
das von Lerat, Compt. vend Soc Biol. 55 (1902) 1325; Jouin Phariu.Clum [6J 
19 (1904) 10, gefundene Pilzenzyin, wolcbes Vanillin zu Debydrovanillin oxydiert, 
und die mauganlialtige Oxydase, welche nach Carles, Journ. Pbarm. Chim [6] 
12 (1900) 148, den Gerucb vcruveacbt, den die Valeriauawurzel beitn Tiockum 
eilangt. AuBer sauersto£fuberti.agenden Oxydasen enthalten die Pilze aucb Kata- 
lasen. Eulei, Arcbiv for Kemi, Miner och Geol. 1 (1904) 329, isolieite eine solche 
aus Boletus scaber. 
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einander abhangige Funktionen eines und desselben Bnzyms sind, ja 
dafi sogav nacb Bacli und Ohodat*) Katalase und Peroxydase sich 
gegenseiti'g in ihrer Wirkung nicht beeinfluasen, ist ein ebenso be- 
deutiingsrolles ala unerwaitetes Resultat der neuesten Forschung. 

Bs war zwar schon Scbdnbein aufgefallen, dafi die beiden Wir- 
kungen aucb voneinander getrennt auftrefcen kSnnen und Lepinois®) 
bat diese Beobacbtung neuerdmgs durch den Nacbweis bestatigt, dafi 
die Starke der Guajakblauung und die Lebbaftigkeit der Wasser- 
stoffperoxydkatalyse einander uicbt parallel gebeu. Trotzdem zwei- 
felten weder SohSnbein nocb die spateren Forscber daran, dafi fbr 
beide Funktionen ein und dasselbe wirksame Prinzip verantwortlicb 
zu macben sei. 

Nocb vor einem Dezennium legte Spitzer®) seinen interessanten 
Untersucbungen ilber das OxydahonsvermSgen tienscher Gewebe als 
Mafi dieses VermSgens die GrSfie der Wasserstoffperoxydzersetzungs- 
fabigkeit zugrunde. Es lag die Annabme eines inneren Zusammen- 
banges um so n'dber, als bei der analogen Platinkatalyse des Wasser- 
stoffperoxyds Sauerstofflibertragung vorkommt, wie dies nacb den 
Mberen Ausfuhrungen tlber die mtermediare Bildung eines Platin- 
peroxydats bei der Wasserstoffperoxydzersetzung®) auch voraus- 
gesetzt -werden mufi '*). 

>) Baob n. Ghodat, Ber. d. cbem. Qes. 86 (1908) 1757, 88 (1905) 1878 
*) Ldpinois, Compt. rend. Soc. Biol. 51 (1899) MH.iz 
•) Spitzer, PflngerB Arcbiv 67 (1897) 616 und loc. oit, 

*) Vgl. Haber, loc cit. S. 129 u. 288, Biedig, loo. oit S. 125 u. 181 j 
Euler, Oefvers. af Svensk. Tetensk. Akad. Fdrbandl. (1900) 267 

“) PUr die Bildung emei inteimediaren PlatmsaueisloftVerbindiuig spiioht 
vor allem auch dor Befund von Liebermann, ■wonaoh eine betraobtliche Ver- 
zbgerung dor Katalyse beweiksteUigt -werden kann, wenn man das Platin vor 
aeinei Einwirkung aaueratofiffrei macht. Beim Ungeren Stehen an der Luft er- 
langt Platinsol jedoeli untei Sauerstoffaufiiahnie wiederum die Fdhigkeit, Jod- 
kahsttlrke zu blauen, Liebermann, Arcbiv f d. ges. Physiol. 104 (1904) 119; 
Beitiage zur Kenntnis dei Formentwirkungen, vgl. auch Liebermann, loc 
cit. S 127. 

") Ein Zusammenbang zwischen Oxydationsbesehleunigung und 'Wasserstoft' 
perosydkatalyse laflt sich auch, wemgetens ffir solohe Oxydationen, welche revei- 
sibel verlaufen und bei denen Waaserstof^eroxyd als Endprodukt der Reaktion 
aufti'itt, erwarten. Denn unter den gegebenen Yoraussetzungen mu6 jede Sub- 
stanz, -welche (z. B nacb dem zn Fnde des Eapitels ,Theonen dar Katalyse" ge- 
gebenen Schema S. 128) das Wassersto^eroxyd zu zeiaetzen vermag, eine Oxydation 
beschleumgen, da die AnhStufung eines den weiteren Verlauf der Reaktion hem- 
menden Endproduktes dadurcb hintangebalten wird. Endhob mtifite auch der 
nacb der monomolekularen Gleicbung HjOg = H,0 + 0 entstehende atomare Sauer- 
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Im Jahre 1903 spvaclien sicb. denn aucli Kastle luid Loewen- 
bart^) dabin aus, dafl die SauerstofifUbertraguiig auf Guajaktinktiu, 
Indigo und andere AkKeptoreu durcb den Vorgnng der Wasserstotf- 
peroxydzersetzuiig induzierfc wei-de, und zwar zogen sic dioseii Scblufl 
unter under em aus eigenen Veraucben Uber die Oxydation von Form- 
aldebyd und Ameisensilure. Mit anderen Worbeu, die "Wasserstoff- 
peroxydkatalyae und die dadnreb induzierte Oxydation sind nacb 
Kastle und Loewenbart®) ^yekojppcltc HeakUonen^ Aller 
sonstigen Analogie zum Trotz kouuten jedocb induzierte Sauerstoff- 
bbertragungen bei der Wasserstoffperoxydzersetzung durcb Enzyme, 
auBer vielleiobt beim Hydroebinon *1, uiebt wabrgenommen werden®). 
Loews®) Versuobe mit der Ouajaktinktur verliefeii ebenso negativ 
wie diejeuigen, welcbe S enter'') mit Indigo und arseniger Siiure 
stoft' eine mit der WasserstoiFperoxydzeiBetzniig Hand in Hand gelieude Osydations- 
vivkung nahelegen. 

') Kastle u. Loewenhart, XJeber die katalytische Zersetzung des Wasser- 
atoifpeioxyda und den Mechaniamua der induzieiten Oxydation. Mit einer Notiz 
dber die Natur und Fuuktion der Eatalase, Amer. Cbein. Journ, 39 (190S) 897, 503; 
Ataer. Jomn. Physiol. 13 (1905) 171; siehe auch Kastle u Clarke, Amer. 
Chem Jonm. 20 (1901) 518, sowieLoewenhart gegenBredig, Ber. d ohem. 
Ges. 89 (1906) 130: Bredigs Antwort, Ebenda 39(1906) 1700; Price u. Den- 
ning, Zeitscbi f. pliysik Ohem. 46 (1904) 89 

®) Dieee Porsoher denken sich, daB die Katalysatoven mit dem 'Waaserstofr- 
peroxyd inatabile Komplexe (Holoxyde) bilden konnen, welcbe bei Gegenwart 
reduzierender Agentien wie Oxydabonsmittel wirken Oder sicb allein in Sauerstoff 
und Wasser unter Regeneration des Katalysators zersetzen. Siehe weiteres daiuber 
bei B i 1 0 k e n b a 0 h , Die Untereuchungsraethoden des W asserstoffperoxyds, Band 7 
der Sammlung: ,Dio oheinische Analyse', S. 42. 

’) Die Bezeiobnung „gelcopi}cUe Beuletmien" findet sicb bei Luther u. 
Sohilow, Zeitsebr. f. physik. Chem. 43 (1903) 048, an Stelle der Kesslerscben 
Bezoiohnung ^indiisierte ReaMmien", welch letzteren Ausdruok auoh Lash 
Miller, Joum. physical Chem. 11 U907) 9, der sich mit dem Mechanismus dieser 
Reaktionen beschilftigt hat, in Anweudung biingt. Deber indirekte fermentative 
Oxydationeu siehe Marcliadier, Joum. Phnrm. Chim. [8] 21 (1905) 299; Bom- 
quclot u. Maiohadiei, Anaioroxydase, Compt rend 138 (1904) 1482, Boui- 
quelot u. HiSrissey, Ebenda 139 (1904) 874; Joum Pharm. Chim. ffi] 20 )1904) 5. 

') Loew, Katalase, 1901. 

°) Immeibin ist zu bemerkeu, dafi Bach, Ber. d. cheui. Gc”. 39 (1906) 1667, 
beim. Zymin die interessante Beobachtung gemaoht hat, daQ desaen Fahigkeit, 
Wasserstoffperoxyd zu zersetzen, bei Gegenwart von Peioxydnse im selbcu MaBe 
herabgesetzt wird, wie seine Fabigkeit, aus Zucker Kohlensaure abznspalten. 
Jedoch war dieso Proportionalitat nicht immer vorhanden. Der hemmende EinflnB 
der Peroxydose auf die alkohobsche GArung war manchmal grSBei 

“) Loew, loc. rat. S. 176. 

’) S enter, Zeitsehr. f. physik. Chem. 44 (1903) 276, 51 (1905) 673. 
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anstellte, und audi Liebermann^) konnte keine Spur einer Sauer- 
stoffaktivierung naobweiaen ®). Guajak wurde durch die nebenher 
verlaufende Wasserstoffperoxydkatalyse nicbt geblaui, Indigo niobt 
entfarbt, und die arsenige Saure, welche an und fUr sicb durch das 
WasserstofFperoxyd langaam oxydierfc wird, liefi keinerlei Oxydations- 
beschleunigung erkennen. 

Auch gelang es weder Liebermaun bei den Eafcalasen des 
Maizes noch S enter beim Bluten27m, eine Verminderung der Wasser- 
stoffperoxydzersetzung herbeizuflflu-en, wenn die LOsungen von Sauei’- 
stoff befreit wurden, ebensowenig ■wie eine Steigerung der Wasserstoff- 
peroxydkatalyae bei Sauerstoffzufahr wahrgenommen werden konnte, 
Senter ®) glaubt daher, dafi der Zwischenkorper bei der Enzymkatalyse 
des Wasserstoffperoxyds keine peroxydartige Natur besitze, -vvodurch 
das Fehlen der induzierten Sauerstoffiibertragung wibrend der Re- 
akfcion begreiflich whre. 

SoUte jedoch auch bei der H§.inase ein intermediares Feroxyd 
befceiligt sein, so liefie sich nach Senter der Ausfall von nebenher- 
gehenden Oxydationswirkungen dadmch erkl'dren, daB die Reaktion 
des Zwischenkfirpers init einem ZAveiten Wasserstoffperoxydmolekill 
viel rascher verlduft als luit Indigo- oder GruajaklSsung. Senter ver- 
weist dabei auf einen Versuch von SchSnbein, wonach IndigolBsung, 
■welche durch Permanganat eine fast augenblioldiche Entfdrbung er- 
leidet, nur langsam ihie Farbo verliert, wenn gleichzeitig Wasser- 
stoffperoxyd vorhanden ist, auf welches die Permanganatlosung zuerst 
einwirkt 

Kessler®) erkannte Ubrigeus scbon die inaBgebende Bedeutung 
der Reaktionsgescbwmdigkeit ®) bei den von ihm untersuchten, gemaB 

’) Liebermann, Beitrage zur Kenntms der Eermentvukungen, Arohiv 
f. d. gee. Physiol 104 (1904) 119. 

®) Liebermanua Terauolie beziehen sich auf die Katalaaen der Auszilge 
Ton Male, TabakblAttem, kartofibln, Oehint, Anorpel und Fottgewebe. 

’) Senter, Zeitscbr f. phynk. Chem 51 (1905) 673. 

■') An dieeer Stelle sei erwSUint, daJ auch Beaktionen bekannt sind, bei 
denen dae WaBaerstottperosyd ale echter Eatalysator fungiert, so bei der Umwand- 
Inng dea Kahumoyanata in Kaliumkarbonat [Maseou, Proo Soc Cbem London 
23 (1907) 117; Jouin. Chem. Soc, London 91 (1907) 1449]. 

«) Kessler, Ann. d. Pbysik [2] 118 (1868) 48, 119 (1863) 238; Zeitscbr. 
f anal Cbem. 2 (1863) 280. 

“) Siehe bierhei gehOiige Beobaohtungen auoh bei LSweuthal u. Lensaen, 
Zeitsohr f. anal. Chem. 2 (1863) 169; Journ f. prakt. Chem. 76 (1859) 484, 
78 (1859) 193 , 79 (1860) 473, 478, 81 (1860) 276 , 82 (1860) 293 , 86 (1862) 198. 
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einer Bezeiclinung von Bunsen als ImlukHou benannten Vorgiingen; 
und den Kesslerschen Ausspmcli: „Im ally rmc nun schrint die In- 
duUion (lesto sturlcer gti schi, je wetuycr leieht (Krydierhar das Itc- 
dulitiousniittel ist,“ liat Skrabal^) in der folgeudeii Weise iutei- 
pretiert und ergiinzl: 

„Wenn mclusierteVot gunge ilbcr den numlichen uniksameii Zwiscfien- 
kOrper verlatifen und dadureh unietekmnder vet gleichhm wndcn, so be- 
stimmt eimig und allein die Geschwindiyknt den Betrag der Induktion. Jst 
die induzierte Reaktion ein fremdUyer {abcr iangsnmei) Vorgriny, so ist die 
Induktion mi so ei heblicher, je gei mjer die Geschwmdigkeif der itultaierenden 
Reaktion isi “ 

In TJebereinstimmung damit hat Schaposchnikoff “) ge- 
funden, dafi die stavken Beduktionsmittel ar-senige Siiure, schweflige 
Siiure und die Stannosalze die Beaktiou zwischeu ludigo und Chroni- 
s'Aure wenigei leicht induziei-en als die viel langsamer reagierende 
Oxalsaure, Ebenso zeigten Baxter und Zanetti®), dafi die GitSBe 
del Induktion der Salzsiiure-Pennanganati'eaktion bedingt wird durch 
die Reaktionsgesohivindigkeit im Verlauf der induzierendeii Oxnlsihue- 
oxydation. Sie stellten fast, daB ivShreud der .sog. Keimungsperiode ■*) 
eine lebhafte Induktion der Peimanganai-SalzsUurereaktion zu kon- 
statieren ist, ivelche selbst bei langsamem Verlauf der „Induktions- 
periode" anholt, nicht jedoch wahrend der „Endperiode“, die sich 
durch eine rasche Oxals&ureoxydatioii auszeichnet. Wird auch die 
Keimungsreaktion bescbleunigt, was durch TeinpeiaturerhShung oder 
durch einen Zusatz von Manganosalz^) zu dem im Verlauf der Keimungs- 
periode gebildeten oxjdationsbescbleunigendeu Agens bewerkstelligt 
werden kann, so findet libeihaupt keine Induktion statt; die Salzsiiure 
wird nicht oxydiert *’) Teniperaturerhohung geniigt hier schon allein, 
um die Induktion der Permanganat-Salzsauiereaktion zu veriiioiden 


') Skrabal, Die induzierten EeaMionen], ihre Geichiclite und Theorie, 
Stuttgart 1908, S. 24; siehe femei Skiabal, Zeitschi f. Elektrochem. 11 (1905) 653. 

Schaposchnikoff, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchem. 2 (1908) 44. 

“) Baxter u Zauetti, loc. cit. 

*) Siebe im I'olgenden. 

") Noch Gooch u Peters, Zeitschi. f. auorg. Chein. 21 (1899) 185, leieht 
1 g Manganosalz hiii znr Erzieluug geiiaucr Bestimmiuigen bei gewOhnlicher 
Temperator, -wenn das Yolumen 100 — 500 ccm betiugt und 5— 15 cciu koiizeu- 
tiierte Salzstture verweudet werden, 

“) Volhard, Ann, Chem. 198 (1879) 337; siehe auch flbei die Guyaidsohe 
Reaktion Bull. Soc. Cliim. Paris [1] C (1804) 89, Chem. News 8 (1863) 292, 
9 (1863) 18. 
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und die Bildung der untercUoiigen Saure hintanzulialten , , deren 
MUcliiigkeit eiiien Mehiverbrauch aa Permanganat bedingt Dagegen 
ist ein Zusatz von Manganosalz absolut notwendig, um die Induktion 
der Perniaiignnat-Salzsaurereakfaon durcb Perrosalze bei deren Titra- 
tion nnt Permanganat in sabssanrer Liisnng zn veibindem®), Wie 
Baxter und Fr evert®) gezeigt baben, kann nur durcb einen solcben 
Zusatz die Guy ardscbe Eeaktion stark bescbleunigt und damit die Bil- 
dung der fliicbtigen unteroblorigenS'aure betrachtlicb vermindert vrerden. 

Die scbUtzende Wirbung der Manganosalze beruht demnacb auf 
niobts anderem als auf der Verbinderung der induzierten Salzsaure- 
oxydation durcb erne Bescbleunigung des induzierenden Vorganges'^). 

’) Erne Starke Bescbleunigung der Oxydation von Eerrosulfat durcb Kalium- 
permanganat oder Cbromskure bevirkt nach Peters, Zeitsebr. f. pbysik. Obem 
26 (1898) 286, ein Zusatz von Fluornatrium, welcher Zusatz aucb die Oxydation 
der Oxalsilure bescbleunigt. Denselben Dienat soil nacb Finkener, Boses Hand- 
bucb der analytiscben Gbeniie, 6. Aufl., 2. Teil, S. 926, ein Zusatz von Hfl und 
£2^04 leisten, -was Follenius, Zeitsobi. f. anal. Cbem. 11 (1872) 177, nicbt be- 
stfttigen konn Hood, Cbem News 50 (1884) 278, balte scbon Mber den Yor- 
soblag gemacht, den stOrenden EmfloB der Salzsaure bei der Titration nut Kalium 
peimanganat durcb einen Zusatz von Magnesiumsulfat zu vermeiden. Dagegen 
titriert Beinbardt, Stahl u Eisen 4 (1884) Nr 12, in Gegenwavt ernes 
Maiiganoxydulsalzes, nacbdem ei die EiseneizlOsung mit Zinncblorttr reduziert 
und das bbersobdssige Zinncblorttr mit Sublimat entfernt hat. Wiederum in 
anderer Weise suobte Thomas, Amer. Cbem. Jouin 4 (1882/88) 859, bei der mail- 
analylisohen Bestimmung des Eisenoxyduls in salzsaurer Lttsnng mittels Kalium- 
permanganat die Stttiung von aeiten dei Salzskurc zu ehmimeien, mdem er 
10 com einer waBiigen Bleichloridlasnng, die im Litei 50 g PbClj entbftlt, binzu- 
fugte. Dieser Zusatz soil bei 30 ccm Salzsttuie vom speziflschen Gewioht 1,1398 
ausreichend sein. 

*) Siehe ttber den rekMzieienden EinfiuB des Manganosulfats beim Titrieren 
YOU salzsaurer Eiseiioxydulaalzlosung mit Ealiumpermanganat zuerst K ess lei, Anu. 
a, Pbysik 12] 119 (1863) 225, 226, Zeitsebr f. anal Obem. 21 (1882) 381. Yorher 
batte Kessler, Ann. d. Pbysik [2] 118 (1863) 48, andere Sulfate nach dieser Bich- 
tung bin unteisuoht und festgeatellt, daB dae Zinkaulfat die Einwirkung dei Salz- 
saurc auf das Kaliumpeimanganat veimindert, ohne aie jedooh vollstandig zu ver- 
bindein Wirknngslos waren dagegen die Sulfate des Nickels, Eobolts und Kupfers. 
Aucb war es scbon Kessler, der den geringeren EinfluB, welchen Manganoblorttr 
gegeiuiber Maiigausulfat faeeitzt, konstatierte Sptttcr hat dann besonders G 1. Zim- 
mermann, Ber. d. cbem. Ges. 14 (1881) 779, die Bedeutung des Mangansulfats 
hevvovgehoben und angegeben, daB 20 ccm emei Mangansulfatlttsung, die 200 g 
MnS04 im Litei entbttit, imstande sind, die Chloibildung zu veibiudern, selbst in 
Gegenwait von 50 com freier Salzsanre vom ^eziBschen Gewicht 1,12 

“) Baxter u Frevert, Amei. Obem. Joum 34 (1906) 109 

^) Skrabal, Die induzierten Reaktionen, Stuttgart 1908, S. 84, weist daiauf 
bin, daB die Ansiobt von Keeeler, Ann. d. Pbysik [2] 119 (1863) 227; Zimmer- 
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In einei- Reilie schSner Arbeiten liat SkriibnP) den konipli- 
zierten und eigenaitigen Zusammeiiliang , welcker zwisclien der Gro- 
schwindigkeit der Pnmm-eaktion und dercn induzierender Kraft be- 
stebt, dem Verstandnis naber gcbracbt und den Reaktionsniecbanisiuu.s 
geklart. 

Wie scbon K e s s 1 e r bemerkte, wird z. B. die Reaktion zwiscbeii 
Permanganat als Aktor und Oxalsdure als Akzeptor induziert durcb 
die Reaktion zwiseben Permanganat und dem wdbrend der „Keimungs- 
periode" gebildeten Manganosalz, welches als Induktoi fungiert (In- 
duktionsperiode). 

Wenn man Kaliumpermanganat und Oxalsaiire im Uebersebufl 
zusammenbringt, so sebeint bekanntlicb zim'ilcbst keine Reaktion statt- 
zufinden. Niebtsdeatoweniger verlauft eine solcbe wiibrend dieser 
sog. „Keimungsperiode“, indem sicb, wenn aucb sebr langsam, die 
Oxalsaure zu Koblensiiure oxydiert und das Permanganat zu Mangano- 
salz reduziert, welob letzteres, indem es sicb mebr und mebr anbiLuft, 
eine immer lebbaftere Reaktion bedingt, in deren Verlauf fast alle 
Oxalsaure oxydiert wird und etwas Manganisalz entstebt. In der der 
yluduktionsperiode'* folgenden sog. «!Elndperiode'‘ findet dann ein 
Zerfall des Manganisalzes statt. 

Nacb Skrabal*) ist nun die induzierte Oxalsnureoxydation ge- 

mann, Ann. Chem. 213 (1882) 311; Wagner, Zeitsohr f. pbysik. Ohem. 28 (1899) 61; 
Gooch u Petera, Zeiischr. f. anorg. Ohem. 21 (1899) 186, sowie Manoliot u. 
Wilhelms, Ann. Chem. 325 (1902) 114, wonach die Schutzwirkung der Mangano- 
salze daiauf beruht, dah dieselben mit Peimanganat lasch untei Bildung von 
Manganoxyden reagieren, an und fur sicb keine Losung, sondern nur 
ein Hinausschiehen der Frage let; denn die mit dem Ferrosalz re* 
ngierenden Mangonoxyde ivhiden ebensogut die induzierte SalzsduiBoxydation be- 
vnrken kOnnen, wie Peimanganat eelbet. Dae Wesentlichc ist, daB beiGegenwart 
von Manganosalz die Manganoxyde so rasch emwirken, daB eine Induktion aus 
diesem Giunde nicht stattfinden kanu 

*) Skrabal, Zeitsohr. f anal Chem. 42 (1903) 329, 359; Oesteri. Chem-Ztg. 
6 (1903) 683, Zur Kinetik der PermanganatoxalsUureieaktion, Zeitsclir. f. anorg. 
Chem 42 (1904) 1, 60; Zur Kmetik der Oxydationevorgange (der Permangauat- 
oxalsdmereaktion), Zeitsohr. f. Elektrochem. 11 (1905) 658; Skrabal u. Art- 
mann, Zeitsohr, f. anal. Chem. 45 (1906) 584, Skrabal u. PieiB, Monatsh, 
f, Chem 27 (1906) 503, 28 (1907) 319; Oester. Cliom.-Ztg 10 (1907) 16; Chein.- 
Ztg. 29 (1905) 550. 

°) Bei den analogen Reaktiouen zvischen Permanganat und irgendwelclieu 
Reduktionsmitteln wirkt wahiend der „Etidpei 10(16“ immer das leduzierende 
Agens auf das entstandene dreiweitige Maugan ein. 

‘) Skrabal, loc cit. und ,Die luduzierten Beaktionen, ihre Geschichte 
und Theorie", Stuttgart 1908, S. 23. 
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bundeii an die intermediare Bildung des Primaroxyds in Form des 
Manganiions (1), das teils die Oxalstoe oxydiert (3), teUs in Man- 
ganioxalat ttbergeht (2): 

VII II 

1 Mn + Mn -»■ Mn 
III 

2. Mn -Mn') 

. . COOH K 

3. Mn+I — Mn + CO,. 

COOH 

Schon in den secbziger Jaluen batten Harcourt und Esson®) 
fill- die namlicbe Reaktion den folgenden Stufenveilauf angenommen: 
Vn COOH II 

1. Mn + I -1- Mn + COj (langsam) 

COOH 

II VII IV 

2. Mn + Mn — Mn (achnell) 

IV COOH II 

3 Mn + I -* Mn + CO« (sobnell). 

COOH 

1908 bat dann Scbilow®) diese Anscbaumig insofern modifi- 
ziert, als er den Nacbiveis erbracbte, daB intennedi’dr ein Mangani- 
oxalkomplex auftntt, dessen Bedeutong aus folgendem Scbema erbellt: 
vn COOH m 

1 Mn + -*■ Mn + CO, (langeam) 

III COOH III 

2 Mn + -* MnOx (momentan) 

IH II 

3. MnOx Mn -(- COj 

Da nun die Oxalsaureoigrdation durcb das wSbi-end der Kei- 
mungspei'iode entstandene Mauganosalz bedingt nrird, so soUte man 
erwai’ten, dafl ein ktinsthcber Zusatz des Induktois induktionsver- 
mebreud wu-kt 

Wie scbon voi-bin erwahnt -wurde, ist aber bei den bierber ge- 

III 

') Mn ist das dxeiwertige Manganuon, Mn das Manganiaalz, in welchem 
Mangan dreiwertig fungiert (die aog Jcomplexe Form" des Priina,i'ozy(ls Mn ' ' ')• 

’) Harcourt u. Esson, Phil Trans. (1866) 202. 

’) Schilow, Ber. d. obeni 6es. 36 (1903) 2785; Zeitschr. f. physife. Ghexu. 
42 (1903) 641. 

*) Auf die besohleunigende Wirkung des Manganosulfats bei dev Einwirkung 
der Ozalsilure auf Permanganat (Hempelsche Titrierung) hat zuerst Kessler, 
Ann. d. Physilc [2] 119 (1863) 227, nnd spAtar Lothar Meyer, Ueber Sauer- 
stoffubertrager, Ber d. ohem. Ges. 20 (1887) 8058, Gewioht gelegt. 
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hBrigen Reabtionen gerado das Umgekelirbe derFall; denn bei relativ 
grojJei- Maiiganosalzbonzenfcration , die einen momentaneii Ablaiif der 
Reaktioii 1 des Skr abalsckeii Schemas zur Folge bat, veagiert das 
entstandene Mangnniion fast ganz nach der Gleichung 2, indem sich 
gemiiB der Reaktionsstufeiiregel das imbestilndige und nur 
langsam weiter zerfallende Manganioxalat bildet, wahxend fiir die 
Oxydation der Oxalsaiire nach Gleichung 3 so gut wie kein Manganiion 
mehr Ubrig bleibt 

Bei geringer Konzeutration des induzierenden Manganoions -), bei 
welcher das Primaroxyd Mn " nur langsam nach 1 entsteht, setzt sich 
dasselbe, wiederum dem Reaktionsstufengesetz entsprechend, voiuehm- 
lich unter Bildung des bestandigen Manganosalzes nach Gleichung 3 urn. 
In diesem Fall ist die mduzierte Oxydation der Oxalsilure betriichtlich. 

Ganz analog liegen die Verhultnisse bei der iiiduzierten Salz- 
saureoxydation, welche imiiier dann stattflndet, wenn das Permanganat 
in salzsauier Ldsuiig mit einem Reduktiouamittel, z B. Ferrosnlz oder 
Oxalsaure®!, in BerUhrung komint, dessen ,Keimungsreaktion“ relativ 
langsam erfolgt. 

Da die Induktion soinit von der Geschwindigkeit der betreffen- 
den Primarreaktion abhangt, so ist der Weg gegeben, wie sich dieso 
bei den Permanganattitrationen stBrende Eischemung vermeiden ISBt 
Man beschlennigt einfach die Pninllrreaktion dutch TeniperaturerhBhung 
nnd durch Zusatz von Mangauosalz. Dieses flbt den ndmlichen Ein- 
fluB auch aus bei dei von Friend'*) untersuchten Induktion der allein 
nicht verlaufenden Reaktion zwischen Kaliuinpermanganat und Ueber- 

') Skrnbal, Zeitschr. f. anorg. Chem. 48 (1904) 54, siehe auch seinen 
Voitrag, loo. cit, S. 27 u. 28, weist darauf bin, daB die Bildung des unhestandigen 
Froduktes hei lascheiem Veilauf von der Gleichung (1) nicht allein fUr die Re- 
duktion des Fermanganats , sondem auch fur die Oxydation del Ozalsaure in 
Befaacht kommt. Wkhrend sich hex langsamar Primarreaktion (1) nur Kohlen- 
sdure bildet, entsteht bei stark beschleumgtem Verlauf Kohlenstoffperoxyd, das 
sich relativ langsam zersetzt; siehe auch v. Geoigievics u. Springer, Mo- 
natsh. f. Chem 81 (1900) 419. 

“) Wenn es sich also um Konzentrationen hanclelt, wie sie die Reaktion 
selbst -wahrend der Keimungsperiode zu hefein vermag 

•) Loo. cat. Mit der Oxahanrepermanganatreaktion beschdftigte sich auch 
Ehienfeld, Zeitschr, f. anorg, Chem. 33 (1902) 117, 

*) Friend, Joum. Chem. Soc. 8.5 (1904) 597, 1533, 87 (1905) 1367 , 89 
(1906) 1092; Proc. Soc. Chem London 20 (1904) 65, 198, 21 (1905) 185, 28 (1906) 
161; Price, Bbenda 23 (1907) 75; vgl. auch Price u. Denning, Zeitschr. f. 
physik, Chem. 46 (1903) 89, wonach die Reaktion stattflnden wuvde- 
HaO, + KaSjOg = KaSO* + HaSO* + 0,. 
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scliwefelsaure durch. die Reaktion Wasserstoffperoxyd-Kaliumperman- 
ganat 0. 

Nach Skrabal*) laBt sick bier jedook ebenfalls die induzierte 
Reaktion eliminieren durck einen betracktlicken Zusatz von Mangano- 
sulfat, durck welcken Kunstgri£F die WasserstofFperoxydbestimmung 
durch Permanganat bei Anwesenkeit von Kaliumsulfat ermSglickt 
wird®). Nack Friend war eine genaue Bestimmung sonst nur bei 
kuizer Titrationszeit , klemem Volumen der zu titrierenden Lfisung 
und koker Sckwefelsaurekonzentration zu erreicken. So muBten z. B. 
Price und Friend*) bei ihrer TJntersuokung kber den Binflufi yon 
kolloidalem Platin auf Q-emiscke von Wasserstoffperoxyd und Caro- 
scker Perschwefelsaure ®) auf die Anwendung einer Titriermetkode 
verzickten ®) 

Im AiisckluB an die besprockenen Permanganattitrationen sei 
auok nock der mafianalytiscken Bestimmung des Mangans nack 
Guyard’) gedackt Die Metkode beiukt darauf, dafi, gemafi der 
Annakme von Guyard, das Kaliumpermanganat eine vollstandige 
Fallung des Mangans als Peroxydkydrat bedingen soil, wenn es bei 
80® 0. auf eine stark verdttnnte ManganoxydulsalzlOsung einwirkt, 
3Mn0 + Mn 207 = 5Mn0, Wdhiend Habick®), wie auck Morawski 
und Stingl®) die Grundlage dieser Metkode ftlr ricktig kalten*®), 

I) Ebenao wirkt Maoganosulfat beachleunigend bei der langeamen Beaktion 
zwiacben Ozon und Wa68eisto%eroxyd, wie Inglie gefunden bat, Journ. Cbem. 
Soc. 83 (1908) 1010. Bezuglicb der Bodeutung des Manganosulfats fOr die Kei- 
mungsperiode bei der Beaktion zwiecben Ealinmpermanganat und Wasserstoff- 
peroxyd siehe Engel, Bull. Soc. Chim. Baris [3] G (1891) 17. 

®) Skrabal, Die induzieiten Beaktionen, S S5, Fufinote 2. 

*) Ueber die Nicbtbestimmbarkeit von WaeserstofFperoxyd dui-oh Kahum- 
permangenat in Gegen-wart von Persulfat siehe anoh Friend, Journ. Chem. Soo. 
London 85 (1904) 597; Zeitschr. f. phyeik. Ohem. [Bef.) 50 (1904) S71. 

^) Price u. Friend, Journ. Chem. Soe 85 (1904) 1526. 

®) Carosohe Silure iet Kakumpereulfat + konzentrierte Schwefelsilure. 

®) Die Zersetzung der Cavoschen Sa.ure wird ebenfalls durch Mauganosulfat 
bescbleunigt, wesbalb man bei der Permanganattitration emeu SauerstoffOber- 
schuG findet. 

’’) Guyard, Chem. News 78 (1868) 292 

‘') Habicb, Zeitsobr. f. anal. Chem. 3 (1864) 474. 

») Morawski u. Stingl, Bbenda 18 (1879) 471. 

‘°) Naoh Habicb (loc. cit. , FuBnote 8) liefert die Guyard sohe Me- 
thode genaue Eesultate, wenn die Manganldsung neutral ist. Dagegen gibt er 
an, dafl schon eine sehr geringe Menge fieier Sohwefelsaure den Verbrauoh 
moiklich steigert; immerliin smen die Besultate auoh dann nooli brauchbar. 
Bei mebr fieier Sobwefelsauie tiitt die Beaktion dagegen naob Habicb nicht 
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liat V 0 1 h a r d ') den Beweis fur die Unziiverliis.sigkeit derselben 
in ihrei urspiUngliclien Form erlnaclit und sie zugleicli in einer 
Weise luodifiziei't, die ihr einen solclien Grad von Getuiiiigkeit gibt, 
daB tiie Has we 11®) ala die beste Mnnganbestimmung bezciclinefc. 
Der Grund der TJnzuverlassigkeit des alien Guynrdscbcn Veifahrens 
ist der, daB der Manganpeioxydniederschlag, iufolge der Neigung 
mit deni Manganoxydul eiii Salz zu bilden, je nacb den 'Umstaiiden 
wechselnde Mengen Manganoxydul enthiilt. Diese storende Salzbildung 
mit dem Manganoxydul liLBt sicli erlieblich reduzieren, wenn man ein 
anderes staik basisclies, nicht oxydierbares Metalloxyd, z. B. des 
Calciums, Magnesiums, Bariums oder Zinks, binzuftlgt. Um eine 
vdllige Hmdcrung der Mitfalliing des Manganoxyduls, wie Vo 1 bard 
glaiibte, baiidelt es sicb dabei freilicb nacb den Untersucbungen von 
Scboffel und Donatb®) nicbt. Diese Forscber baben ilaber vor- 

mebr ein, und noch einpfindhcbei ware die Ileaklion gegeniiber i'reier Salzsiiure. 
Mo IntoBoh, Chem News 50 (1884) 75, gibt an. daB bei Anweseuheit von Salz- 
sauve ctwas zu wenig Maugivn gefunden werde, wiihrend Eisen und organische 
Stoffe diellesultate nicht beeinflussen. Naeh Habich ist die Guynrdsche Me- 
thode m Qegonwnit von Kiscnoxyd oder Chromoxyd unbrauchbni. Nickel oxydul, 
Kobaltoxydul, Zinkoxyd, Tonerde und Kalk beeintiiichtigeii dagegen die Resultate 
nioht Zu den obigcn AeuBeiungen ist jedoch zu bcmeikeii, daB nach Volliard 
die Emwukung des EaliinnpeiinanganatB auf Mangaiioxydulsalze keineswegs diiioli 
I'leie Shuro veibindert wild Bei eineni betnichthchen Sllurezusiitz tritt nur einc 
Verlangsainung dei Ausfklluug ein Dagegen veihmdeui scbon Siiiiien organischer 
Stoffe die Titrieiung in neutialei LlKung, da diese Stoffe das Zusammenballen 
des gebildeten Peroxyds und die Klainng dei Fliissigkeit unmoglicb inaoben, 
Dahei empfiehlt V olhard, etwaa Salpetersaure zuzusetzen, da diese Saiire weniger 
veizogeit ala Schwefelaauie. Ebenso wirkt Eiaenoxydhydrat je nach seinei Menge 
ganz Oder partiell fiillungaveihindeind auf dns Superoxyd. Duvch omen gioBen 
SauvettheischuB l.iBt aich (bei vollatandiger Fallungsveihindeiung) danii jedoch. 
eine Verbindung von Eisenoxyd und Manganperoxyd zum Ansf.ill bimgen [aiohe 
Hannay, Chem News 36 (1877) 212] Dntei alien Umatanden iat ea dahei 
nach Vo 1 hard notwendig, vor der Titiieiung des Mang.ins mit Kalmmpermon- 
ganat das Eisen zu entfeinen, wozu der genannte Forscher Zinkoxyd benutzt 

*) Volhard, Ann Chem, 198 (1879) 318 . 340, Bei. d. chem. Gea 12 
(1879) 2175. 

») Haswell, Dmgleis polyt. Journ. 2.35 (1880) 387 Von Has well, Repert. 
d. anal Chem. 2 (1882) 84, stammt aucli eine volnraetusche Bestimraungsmelhode 
lies Queokailheis mittels Kaliumpeimanganat. bei welcher das Queoksilber dnich 
die aquivalente Menge Eisen gemessen wird 

«) Sob »ff el u. Donatb, Monatsb f. Chem. 7 (1886) 089; Stahl u, Eisen 
7 (1887) SO; siehe auch ubei die moBanalytische Bestinimung des Mangnns mittels 
Kaliumpermanganat die altere PubbkaUon von Donatb und Scboffel, Oesterr. 
Zeitsohr. f. Berg- u. Httttenw. 31 (1888) 229, und eine neue Arbeit von Donatb, 

Wolior, Pie Kiitolysfl Die EoUe der Katolyso In dor onalytisclion Clicmio 18 
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gescblagen, uiclit das Chamaleon zur MangansalzlSsung, sondern 
umgekelirt die letztere zu laeiJJer, llberschiissiger Chamaleonlosung 
zu setzen') und den PernianganatUberscbufl niit arseniger Same 
zurUclczutitrieren. Das Zinkoxyd wird ei-st unmittelbar vor der 
Rijcktibration zugefOgt, wenn man eine voUige Uebeieinstiinmung 
zwiscben dem tbeorefciscben und dem erapmscben Ohamilleontiter ei- 
zielen will®). 

An dem gleicben Uebelstande wie die oxydimefcriscbe Bestini- 
mung des Eiseiis leidet diejenige des Titans “). Bmgt man eine salz- 
saure Periiianganatlosung init der Tifcanldsuiig zusammen, so tiitt bier 
ebenfalls der bekaiinte Chlorgerucb anf*), 

Auch bei der mafianalytischen Bestinimung de.s Urans mittels 
Chamaleonldsung liegen vdllig analoge Verbaltnisse vor. Follenius®) 
hat zuerst, veranlafit durch die Aehnlicbkeit, welche das Uranoxydnl 
in vieler Hinsicbt init dem Eisenoxydul aufweist, nntersncbt, ob bei 
tier Titrieiung von Uranoxydulsalzen in salzsaurer Losung nach dem 
Verfabieii von Beloboubek*’) ahnlicbe Anomalieii nuftreten wie bei 
del Peniianganattitrierung des EisenohloiUvs nach Margueritte. Dies 
war tatsacblich dei Fall. Follenius stellte fest, „datl die But- 
ftirbung der Chatnuleonldstmg meht durch die Oxydation des Qxyduls 
allcin, sondern auch durch die Zersetxung dcrselhen mittels Salmturc 
unter OhlorentwicUung erfohjt.” Sobald Salzs'dure in erbeblicbeieii 
Mengen zugegeii war, konuto selbst bei grofier Verdttnnung diese 
Nebenieaktion konstatiert weiden, welche duich den Melirveibrauch 
an Pernianganat zu viel zu bohen Uranwerten fbbrt, Dagegeii sind 

Cliem.-Ztg 34 (1010) 437 i Stahl u. Eisen 30 (1910) 7C0, sowie diejenigen von 
M. Fischei, Zeitsclii. f. anal. Chem. 48 (1909) 751, und Deiss, Chem.-Ztg. 34 
(1910) 287. Die von Deiss angegebene Methods stiinint in den pnnzipiell wich- 
tigen Punkten volbg mit devu von Donnth und Schoffel in den Jahren 1886 
und 1887 (loo cit.) publizierten und von Donath wahiend 22 Jaluen piaktiscb 
erprobten Verfaliren uberein. 

') Damit das mitgefallte Oxydul in Peioiqrd veiwandelt wivd, vgl. Repert. 
d anal. Chem. 3 (1883) 337; Meineke, Ber. d. chem. Ges 16 (1888) 8074. 

“) let Eisenealz zugegen, so empfehlen Schbffel und Donath von An- 
fang an Ziiikoxyd zuzugeben und statt dee theoretisohen einen empirischen Man- 
gantiter anznsetzen. 

') Pissani, Compt. rend 59 (1864) 298. 

Ueher die bier zugrnnde liegenden Vorgknge siehe die Dnfcerauchung 
von Manchot und Richter, Ueher die Autoxydation des dreiweitigen Titans, 
Bei. d. chem. Ges 39 (1906) 820. 488, 

*) Follenius, Zeitschr. f anal. Chem. 11 (1872) 179. 

'I Belohonbek, Jount. f. prakt Chem. [N. F.] 99 (1886) 231. 
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die Resultate biauclibar, wenu man die bei der mafianalytiscben Be- 
.stimmung des Eisens erprobte Aibeitsweise in Anwendiing bnngfc. 
Niicb Cl. ZimmeimannO gelmgt es, durcb AusscbluB der Luft bei 
del Titration und diireh Ziisatz von Mangaiisulfat durcliaus ricbtige 
Uiaiiwerte zii erbalten®). Dieselbe Mcfcbode wie Zimin ermanii beim 
TJrnn hat eiidlich van der Pfordten rait gutem Eifolg fUr die Be- 
stimmiing von Molybdilnverbindungen''), sowie zur Bestiniiming der 
Wolframsaure aiigewandt. Den genannteu Voigaiigen an die Seite 
zii stellen ist die Induktioii, ivelclio nacb Blaiichaid'') die Reaktioii 
Amnioiisalz-Permaiiganat durch die Reaktion salpetrige Saure-Per- 
iiiaiigaiiat eifdhit, sowie die Aktivierung dei Clironistiiire gegen- 
iiber Weinsteinsaure '*), wenn sich Eisenoxydnl in der niimhcben 
Fltissigkeit oxydiert, iiiid die Induktion der Reaktion zwischen Cbioin- 
siuire und Manganoxydul veiniittels der Oxydation der ]ibosphorigen 
Same durch Cbrom.sUuro 

Ferner ist bier zu nennen der Mehrvei branch an Pernmuganat 
bei der titrimetn,sclien Be.stimmung desFoimaldehyds und derAmeisen- 
s’dure in samer Lfisung®j. 

An dicsei Stelle sei aucli noch der von Skiabal®) erwahnteii 
interessaiiten Uebeitraguiigskatalyse durch zweiwertiges Maiigtin bei 
der (.ixydatioii voii Oxalsdure durch Jod gedacht. 

Unter geeigneten Bedingungou veilaiift die Reaktion: Mangani- 
salz + Jodion = Manganosalz + ’iod von rechts nuch links, und das 
Maiiganisalz lief'ert niit der Oxal.sruue Manganosalz und Kohlensiuire. 

') 01. Ziininermann, Ann Cheni. 213 (1882) 285. 

Ziiuinoi ui anu vciRtlut in der Weise, dall er erst die Uianoxyd- 
voibindung mit Zink und 8alzsuuie bis. zur KotKlibunp; der Losung reiluzieit 
Dann biingt er m erne roizellHiiscliule Cbara<i]eonlosung im UebeispbuB, uni das 
gebildete „Uiansubchloinr U^Cl,' zu oxjdieren In diese Fklsaigkeit giefit man 
die lieiDe icduzicite LOsung cm, entfeint den Uebeisuhufl an Cbtinuileon imt I’eiio- 
aulfatldbung , die auf die Chainaleonlosuiig geatellt ist und titricrt wiedei init 
Eahunipeiinangiiuat bis zur schwachen Rotung 

van dei Pfordten, Zeitschi. f an.il. Chem. 33 (18841 420. 

■') Dciselbe, Miiiicliener Inaug-Disscit. , (-lieBeu 1883, Ann. Cliein 323 
(1884) 137; Ber, d. clieiu, t-fes. 16 il8.8S) 508. 

“) Blanchard, Zeitselii f. pbysik Obeni 41 (1902) 681 

”) Kessler, Zeitsclir. f. an.il Chem. 21 (1882) 381. 

’) Dorselbe, Ebenda 31 <1882) 381. 

“) OioBmaun u. Aufreclit, Ebenda 39 (190G) 2456; Bkiabal u. 
PreiB, loo. oit., siehe feiner Vanino u Seitter, Zeitsehr. f anal. Chem 40 
(1901) 587; Tieadwell, Handbueh d. anal. Chem, 2. AuR., 2 (1908) 484 

®) Skrabal, Zeitsehr. f anoig Olieiii. 42 (1904) 80 
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Dui'ch Belichtung und durch passende Variation der Aziditat 
gelingt es, die beiden Stufen der Reaktion zeitlich voneinander zu 
trenneii. 

Bescbleunigend wirkt Mauganosalz aufierdem bei der von Vernon 
Ha V courts studierteu Oxydation der Oxalsaure mittels Chrom.saure, 
welobe der Permanganatoxydation vSllig an die Seite zu stellen ist ®), 
bei der Permanganatoxydation der Weinsaure, welcbe Krutwig®) 
untersucht bat, sowiein koUoidaler Form nacb Trillats Versnchen*) 
bei der Oxydation von Hydrocbinon, Gallussaure und anderen orga- 
niscben Verbindungen, wobei das zweiwertige Mangan in vierwertiges 
libergebt. 

Ferner ist die von Vernon Harcourt®) beobacbtete Oxydation 
von einer reicblicb salzsaui*ebaltigen StannoobloridlSsung durcb den 
Luftsauerstoff, die zngleich mit der Oxydation durcb Kaliumperman- 
ganat verlSuft, wabrscbeinlicb aucb auf das entstandene Mangancblortlr 
zurtickzufUbreu. 

Vor Vernon Harcourt batten scbonLenssen undLdwen- 


*) Vernon Harcourt, BeportBnt A»!80c. 1864, Notes and abstracts 28. 

’) Hierhei gebort aucb das schon anldShcb der Stellungnabme von Ber- 
zelius zu den Erklaruugsveisuoben der Catalyse angefubrte Beispiel von Mercer, 
-wonacb Manganchlorttr die Zersetzung von Oxalsbnre durcb Salpetersanre be- 
wirkt, welclie Beobaohtung in der luteratuv Villiers, Compt rend. 124 (1897) 
1849, zugeschrieben wird; vgl. Jorissen u Beieboi, Zeitschr. f physilc. Cbeni. 
31(1890) 148 Ti liters hat auf diese Weiae aucb Traubenzucker und Bobrzucker 
oxydiert und bat diese Melbode zui Zerstbrung oiganiscbci Substanz bei toxiko- 
logiaohen Bnteisuohungen vorgescblagen [Villiers, Compt. rend. 124 (1897) 1487] 
an Stelle des Eresenius-Baboacben Verfalucns (mittels Ealiumcblorat und 
Salzsauie siehe Freaeiiius, Anleitang zur qualitativen clieiniscben Analyse, 
16. Auil. , S. 497). Es ist der letztgenannte Vorschlag Tilliers von K ip pen- 
berg er, Zeitschr f. Unteia. d Nahiungs- u. Genubm. 1 (1892) 688, naobgepidft 
worden. Es ergab siob, dafl zur vollstdndigen ZeiatBrung der oiganisohen Substanz 
immei nech Kaluimoblorat hinzugefUgt weiden mufi. Dngegen empfiehlt K ip p e n- 
borger, zu dem nut Salzskure vereetzten TJnteisucbungsmateiial erne Messer- 
apitze MnOj oder MnClj zu setzeu und uv gewobnter Weise mit KClOj zu be- 
bandeln Duich den Manganzusatz wird erne eihebliobe Boachleumgung der Ee- 
aktion erziolt, Siehc dber die Eobizuckeioxydation aucb Deutsobe Zuokerindustrie 
23 (1898) 513; siehe dort zitiert Moissan Ebenao wirkt Mangansalz (aucb in 
dor Kaite) oblorbbeitragend auf Benzol und Toluol, weswegen Villieis die 
Mangansalze als „minerali8Che Fernwite'' bezeichnet. 

’) Krutwig, Zeitschr, f. phyaik. Chem 2 (1888) 794. 

^) Tull at, Eigenscbaften koUoidaler LBsungen organiscber Manganrerbm- 
dungen. Bull Soc- Chim. 31 (1904) 811. 

“) Vernon Harcourt, Report Bnt. Assoc 1862, Tiansaot S. 43. 
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thaP) die BescbleuHigmig der O’cydation von Stannochlorid raittels 
Kaliumpermanganat itnd Chrom&auve wahrgenoinmen, eine Besschleuni- 
guiig, welclie 810 aucli bei der Oxydation A'on scbwefligor Saure durch 
den Luftsauerstoff bestiitigt fanden*) 

Mflglicbenveise liegt den eigentamlicben Beobacbtungen von Vik- 
toi Meyer und v. Recklingbauseii*) bei der Oxydation von Wasser- 
stoff und Koblenoxyd duicb Kaliuinpcrmanganat in saurer Liisung eben- 
falls eine Induktionserscbeinung '*) zugrunde von tihnlicber Ait ivie bei 
den ini vorigen bespiocbenen Permanganatreaktionen 

Die genannten Forscber zeigten namlicb, daB beim Scbbttcln 
einer sauren Lbsung von Kaliumpeimanganat mit Wasserstoff oder 
Koblenoxyd, zugleicb mit der Oxydation dieser Gase, aus der Per- 
inanganatlosung Saueistoff entwickelt wird und zwar bis zum zebn- 
facben Betrage von demjeuigen, welcben das Pernmnganat ftlr sicb 
alleiii unter denselben Bedingungen zu geben vennag. 

Sobald jedocb em bestimmter Paitialdruck des Sauerstoffs er- 
reicbt iat, .liiBb sicb die Gasentwickluug bei den Scbtittelversiioben 
nicht mebr weiter treiben, und wenn die Flilssigkeit von Anfang an 
mit Sauerstoff gescbUttelt wird, findet sogar beinabe keine Zersetzung 
des Permaiiganats statt. Liifit man dagegen das Reaktionsgeniisob 
rubig in gescblosseneni Robre steben, so sobreitet die Sauerstoff- 
entwicklung iveiter fort. Aucb ist die GrdBe der Gefilfie von Einflufi, 
indem sicb das meikwUrdige Resultat ergeben bat, daB der Wasser- 
stoff in kleinen Flascben rascb von Kalmnipermangaiiat aufgenommen 
wurde, nur langsani dagegen in giSfieren GefdBon. 


*) Lenssen n. Lbwenthal, Jonrn f piakt. Chem. 76 (1869) 484. 

*) Jouvn. f prakt Chem. 80 (1862) 198. 

Viktoi Meyer u. v Becklinghaasen, Ber. d. chem. Ges 29 (1896) 
2549; Viktor Meyer, Deber die langmme Oxydation von Wasserstotf nnd 
Koblenoxyd, Veihaiidl. d, Gee. d. Naturforschei u. Aerzte 1897, S. 107 

'*) Viktor Meyer und v Recklinghausen sehen die Wirkung von 
Wasserstoff und Koblenoxyd jedoch nicht als eine kntalytische an, aondern denken 
an eine ahnhche Eiklarung wie diejeuge, -wclohe van’t Hoff fvlr langisatne 
Oxydationen hernngezogen hat. Duicli die Annahme, d.tn dei Sauerstoff in zwei 
elektriBoh verscbiedenen Spaltungsstucken nngieift, -wtlrde nach Viktor Meyer 
der Tatsache Reohnung getiagen, daB nicht nui Wasseistoff und Koblenoxyd 
oxydiert werden, wie dies nuch in nentraler odei alkalisclier LOsung der Rail 
ist, sondem daB auBerdeni freier Sanerstoff von der sauren PermanganallOsung 
entwickelt wird 

") Wasserstoff und Koblenoxyd suid jn gerade so gut Reduktionsmittel wie 
Ferrosalze und OxalsBure. 
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Zu clen mduzierten Oxydabonen gehort cles Tveiteren die eigenartige 
Dar.stellung der Kupfeis’aure, welche Braun er und Kuzma^) auf- 
fanden, nachdeni yoiher Moser uach sieben anderen Metboden nur 
negative Resultate erbalteu hatte. Das den Tellurniederschlagen bart- 
niickig anhaftende Kupfer geht m die gesucbte Verbmdung Uber, 
wenn man die tellunge Saure der Oxydation mit Ammomuinpeisulfat 
unterwu'ft. F(lr sich allem vermag dagegen das Kupfer nicbt in 
Kupfersdure liberzugehen. 

Ferner fallen induzieite Oxydationen moglicberweise bei der Ab- 
iviisserreinigung in Betracbt, wenigsteus hat Krohnke®) neben der 
Mikrooigamsmentatigkeit den oxydierenden EinfluB des Luftsauerstoffs 
bei Gegenwait der „katalytisch* wiikenden Schlackenteile ms Auge 
gefafit Bei ferinentativen Reaktionen kommen ebenfalls Induktions- 
erscbeinungen vor. So teilt die Glukose, wie auch die Maltose und 
Lavulose der in reinem Zustand unvergavbaren Galaktose die Fabig- 
keit, zu vergdren, mit. Schon eine Beimengung der Glukose zu Galak- 
to&o von nur 3®/o genflgt nacb Bourquelot'Oi letztere 

gtliungsfiiliig zu luachen, und em hbberer Glukosegebalt kttizt den 
Verlauf der Gdrung entspi*echend ab®). Dieselbe Uebertragung der 
eigenen Giirungsfdbigkeit veimag die Glukose auch gegenbber den 
Pentosen zu zeigen. Wie Kulz und Vogel®) nacbgewiesen haben, 
lassen sich daher Dexbose und Pentosen im Ham nicbt duroh Ver- 
g'drung mit Bierhefe ti-ennen, da die letzteien niitvergart werden. 

Bei den bisher besprochenen mduzierten lieaktionen war es im 
allgemeinen , bis zu einem bostininiten Grade wenigstens, mdglich, 
zwiscbeu einer prinidren und einer sekundilren Reaktion zu 
unterscbeiden. Die Oxydation der schwofligen Saure z. B zog die 
Oxydation der arsenigen Saure nacb sich; aktive Substanz (scbwef- 
hge Sdure) und passive Substanz (aisenige Siiure) waien nicbt im 
stande ibre EoUeu zu vertauscben 

’) Brauner n. Kuzma, Ber d chem Ges 40 (1907) 3362 

=) Mosel, Zeitscbr. f anorg. Chem. 54 (1907) 119 

“) KiOhnke, Zeitschrift. Das Wasser, 1903, Heft C 

*) Bouiquelot, Coinpt lend 106 (1888) 288. 

') Immei'hin gehngt eme Trennnng von Dextrose und Galaktose auch duroh 
Garung, ivenu man sich besonderec Hefeaiten bedient. Thomas, Compt. rend. 
134 (1902) 610 ; siehe auch Dienert, Ann. Inst. Pasteur 14 (1900) 141 , gelang 
die Tiennung der beiden Zucker im Zeisetzungsgeinisch, das man bei dei Hydrolyse 
des Milchzuckeis eihalt, uidem ei mit dem Saccbaioinyces Ludwigii vergilrte. 
Dieser Pilz gieift nur die Glukose, nicbt aber die Galaktose an 

') Kfllz u Vogel, Zeitscbr f Biol. 33 (1895) 185. 
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Demgegenilber stehen nun die Fiille ciner „gegensoitigen 
Induktion", wo sicli durcli wccbseUeitigo Eimvirkmig zwei oder 
niebrore Keaktionen in vdllig ebenbilrtiger Weise beeinfliiissen. 

Ftir sich allein wUrde die Gescbirindigbeit beider Vorgange mu- 
gering sein: 

A+B = 0 
A+C:=0. 

Sobald sich jedocb die Keaktionen iiebeneinander in deveelben 
Losung vollziebeu, veilaufen sie mit erheblicbei- Gescbwiiidigkeit 
gemilB dem Scbeina: 

A + B\=: + 

A + Cj = + 

Da also dei IvOrper B in gleicbem Mafio ftir die Reaktion zwi- 
scben A und C notwondig isfc wie die Siibstanz C fur die Reaktion 
zwiscben A und B, so fallt der Unterscbied zwischen Induktor und 
Akzeptor dabin. 

Zwischen die.sem eiuoa Exti-eni eiiier volligen Aeiiuivaleiiz der 
beteiligten VoigUnge und dem anderen soebon eiwaluiten Exhrem der 
einseitigen luduktiou findet sich nun eine kontinuiei hcbe Folge von 
Zwisobenzustilnden, bei welchen die eine dor induzieienden Keaktionen 
bald niebr, bald weniger dominieit, so daB es b'duiig kauin zu ent- 
scbeiden i'st, welcber Kategorie ein gekoppeltei Voigang piinzipiell 
zugeleilt werden soil. 

So ist zwar sicher, daB die duicb aninioniakalische Kupferoxyd- 
Idsung als solcbe bervorgeiufenen Oxydationen, wie diejemge gleioh- 
zeitig anweseiider sebwefliger Saure, sekundurer Natui smd, induziert 
durcb die sicb oxydiorende amiuomakaliscbe Ivupfcroxydullosung. Diese 
Oxydation lepiiisentieit aber selbst ebenfalls eine gekoppeltc Reaktion, 
indem sicb sowobl Anunomak als Kupfer oxydiereii, und bier i.st es 
nicbt loicbt, eine Entscbeidung fiber die Art der vorliegenden In- 
diiktion zu treffen. 

Eine gegenseitige Induktion liegt zweifellos voi , da die Oxy- 
dation beider Komponenten eine starke Begiinstigung eifahrt, sobald 
sie zum gemeinsanien Reagens veieinigl werden; aber nicbtsdesto- 
weniger gewiuut man den Eindruck, daB die Kupfei oxydation als der 
piimiire Vorgang anzusprecben sei, wie sicb aucb die Kupferkompo- 
nente, ffir sicb genommen, untei Bedingungen oxydiert, bei welcben 
sicb erne Oxydation von Ammomak alleiu mit luimefibar geringer 
■Gescbwindigkeit vollziebt. 

Zu ebensolcben klassifik-atoriscben Unsicberbeiten geben mancbe 
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Indubtionen AnlaB, bei 'welcben schweflige S'aure beteiligt ist; deun so 
klar die Verbaltnisse bei der Arsenigsaureinduktion liegen, so verwischt 
wei'den sie, sobald man als Akzeptor gewisse Oxjfdulsalze anwendei 

MangauoxydulsalzlSsungen z, B. werden, wie wir geseben baben, 
bei Gegenwart von scbwefliger Saure in Maiiganpeioxyd Ubergeftibrt, 
und gemafi der AuflFassung von Liebig (loc. cifc.) ware die Sebweflig- 
saureoxydation der prim’are, die Oxydation des Mangansalzes der sekun- 
dare Vorgang. Aber ancb das Gegenteil ist iichtig, indem nacb 
Lotbar Meyer und Binnecker^) das Manganoaulfat die Oxydation 
der scbwefhgen Saure dutch den Luftsauersfcoff zu bescbleunigen 
vermag. Hier liegfc also das typiscbe Beispiel einer „gegenseitigen 
Induktion" vor, bei welcber von einer pnm’aren oder sekund'aren 
Reaktion nicbt mebr gesprocben werden kann. 

Aebnlicb den Manganosaken verbalfc sicb vor allem aucb Kupfer- 
sulfat®), wie dies Rdfiler®), sowie Lotbar Meyer und Binn- 
ecker*) zeigteu; w'abrend die scbweflige Store in Scbwefelstoie 
Ubergebt, lieferfc das Eupfersulfat in konzentrierter Ldsuug un- 
Ushclie rote GheoreulseJic Oxydoxydul Ou^S^O^,“; in verdiinnter Lfi- 
sung bildet sicb dagegen „grilnes Ushches Sah^ mlohes imter Ah- 
scheidunfi von eincm Toil des Kupfers ini mctalhschen Zustand tvieder 
Vitriol bildet"^), 

Zu den gegenseitigen Induktionen reebnet Skrabal®) aucb das 
von Liebig erwiibnte Verbalten von Bleiperoxyd oder Braunstein 
gegeuilber Wasseratoffperoxyd in saurer Ldsung, welches ScbSubein 0 
als „gegenseitifjG Katalyse" bezeiebnet bat®). 

Hierbergebdnge Erscheinungen hat feiner Le Bon®) beobaebtet. 
Er fand, dafi reiues Quecksilber, welches sicb bei gewobnlicber Tem- 
peratur nicbt oxydiert, diese Pabigkeib erlangt, wenn in ibm Spuren 

’) Lothar Meyer u. Bianecker, Bei. d chem. Gea. 20 (1887) 3058. 

*) Nooh kmftiger wirken Eopfeichloiid ond Chlorili, schwucher dagegen 
Oxyd, Hydrnt und Metall. 

*) Hi) Bier, Dmglers polyt. Journ 242 (1881) 285 

*) Lothar Meyex n. Binueckei, loc. cit 

*) In verdflnnter Ldstmg wirkt Kupfer ala vollkommener Katalysator, der fiir 
die Schweiligstoieosydatiott einen ganz apezi&achen Cbarakter zu tragen soheint. 

“) Skrabal. Die indazierten Renktionen, 1908, S. 9 u. 10 

’) Sohonhein, Ann. d. Physik [2] 181 (1858) 265. 

") Bred 10 , Ann. d. Phyaik [2] 196 (1863) 294. 

®) Le Bon, Ueber die ModiBzieiang der ohemisehen Eigenacbaflen eimger 
einfachex ehemiaoher Kdvper dnreh Hmzufttgea von aehr kleinen Mengen fremder 
Stoffe, Compt. rend. 131 (1900) 706. 
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von Magnesium gelost iverden *). Dns Magnesium aber besitzt seuier- 
seits das Venndgen, sich zu oxydieren und Wassor zii zersetzen, so- 
bald in ikm Spuveu von Quecksilber eiitbalteu Mini “). Vielleicbt 
stebt damit die von Charlotte Roberts und Lui.se Brown®) 
konstatierte Tatsauho in Beziobnng, daB Magnesium nicht auf aus- 
gekochtes destilliertea Wasser einwirkt, wohl aber auf gewcihnliches 
(aus welchem sich Verunreinigungen auf dem Magnesium nieder- 
sohlagen kfinnen). Untoi den Aktivatoven des Magnesiums ist vor 
allem das Platmchlorid zu uennen. Eiiie Spur desselben geiiugt nach 
Ballo‘), um eine sofortige Wasserzersetzung zu verursaclien. Aber 
aucli andere Salze besitzen eine stark aktivierendo Wiikuug. So fand 
Lemoine®) eine starke Wasserstollentwicklung bei Ldsungen von 
Magnesiumsalzen, auf welcbe Magnesium einwirkt, und Mouraour*') 
konstatierte dasselbe bei vielen Aminonsalzen’), sowie bei LSsungen 
von Natruiniacetat, Soda, borsaureni Nation, Alaun und Cbioinalaun, 
wilbrend Seignettesalz , Natriumnitnt, Pbosphafc, Thiosulfat, Kalium-, 
Barium-, Stiontium- und Calciumcblond nur eine sebr scbwacbe 
Wasserzer.setzung vei ursaohten. 

Analoge VerbsUtnisse vvie beim Magnesium liegen beim tiraal- 
gamierten Aluminium vor*). DnB sich Aluminium beim Reiben nut 

') Selbat Luft sclicinb m Gemeinscliafb uiit 'Wasaer iuistanile sni seiii, clas 
Quecksilber fliizugieifen; deim Macaluso, Repert. d Fbysik 19 (18H3) 801, kon- 
statievte eine Veiandeiung des Quecksilbeia in feuobter Luft, wlUuend tiockene, 
reinp Luft, ebenso wie reines Wassei fdr sich allcin enicii EinQuB iiuf diw Queck- 
ailbei niolit besitzt Luft, wto auch Wasaer befilhigen feiiier Chloiwas3eis.toIf und 
Sohwelehvasserstott', das Quecksilber anzugreifen Tst Lnft zugegen, so kommt ee 
zu ciiiei echten chcmischen Umsct/ung, iiidcm sich aus iSuIrs.iuie, Sanei stuff und 
Quecksilber Sublimat und Wa>iser bildet, bzw. bei Amvpuduug von 8chwefel- 
wasserstoff Quecksilbcrsnlfid undWossei [Berthelot, Conipt. lend 11897)746]. 

®) Die •wa'saeizerset/eiide Wiikimg des Magiicsiumainalgiiras beiiutzeii Evans 
und B’etsoh, .lourn. Ainer. Chem Soc 26 (1904) 1158, und Evans uiid Fiy, 
Ebenda 26 (1904) 1101, zni DaistcDung von absolutem Alkobol. Die bei der 
Wasserzersetzung stattfindende Wasseistoifeiitwickluiig linbeu Fleck und Basset, 
Ebenda 17 (1895) 789, heiangezogen, um imltels Magncsiumaiu.ilgam iii iieutialer 
Ldsuug Blaus'dure in Methylamni zu verwandeln 

“) Charlotte Roberts u. Luise Bro wn, Einwirkung von metallischem 
Magnesium auf wilBnge LOsungen, Jomn. Anier Chem. Soc 25 (1908) 801. 

*) Ballo, Bei. d. chem lies 16 (1883) 694 

') Lem 0X11 e, Coinpt. leud. 129 (I899i 291. 

") Mouraour, Ebenda 130 (1900) 140. 

^) Fluorammonium jst ivukmigslos. 

®) Sielie auch daiUbei im Kapitel. Phyaikalische Faktoien in der Kata- 
lyse, S. 445, 446 
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Quecksilber oxydiert, ist 1874: von Jehn^) festgestellt und 1878 von 
Henze®) bestatigt worden. Diese leichte Oxydation, der das Alu- 
mimuin auch achon nach der Bertthrung mil; Quecksilbersalzldsung 
anbeirafallt, hat Richards®) veranlafit, vor dem Gebrauch der Alu- 
niiniumspatel beim Arbeiten mit Quecksilbervevbindungeii zu warnen, 
Als Reduktionsmihtel ist das Aluminiumamalgam *) mit guteni Eifolg 
von Wisliceuus und Kaufmann®) zur Reduktion von alkoholischen 
und iitheiischen Ldsungen von Nitioveibindungeu, nngesattigten Kohlen- 
stoffkernen, Ketonen, Laktonen, Diazoveibindungen usw. angewandt 
worden. Auch sind die negativen Versuche von Michaud®) als eine 
Folge von Induktionswirkungen anzusehen. Im Gegensatz zu seiner 
Erwaitung wurde die Bestandigkeit des Ammonimnaraalgams duich 
die Gegenwart elektronegativer Metalle erheblich heiabgesetzt. 

Es gehoren in dieselbe Ilubnk auch die langsainen Verande- 
rungen, welche kupferhaltige Legierungen beim Kontakt mit Luft 
und Alknliohloriden erleiden, Veranderungen, welche bei dei Beur- 
teilung von Altertiimsfunden berllcksichtigt werden niUssen’'), die lasche 
Zoistbrung des Eisens an Eisenbahnbrlicken ®) und Ubeihaupt das 
Rosten des Eisens unter dem Emflufi verschiedener Ldsungen®), sowie 
die Wiikung von Salzlosungen auf Ziuk^®), Biei“) und andere Me- 

’) Jehn, Bei. d. chetn Gea 7 (1874) 1498. 

’) HenAe, Dingleia polyt. Journ. 227 (1878) 277. 

") Bichai'ds, Chem News 74 (189G) 30. 

•*) Die Darstellung geachiehfc in der Weise, dafl entOlte AluraiiuunifeilspAne 
mit Nationlauge bia zur ataiken Wasseratoffentwicklung angeaetzt, Ineiauf nut 
Waaaei oberfldchhcb abgespttit aud dnnn 2 Minuten uiit Subhmatldsung 

behandelt weiden Naoh mebrmaligei Wiederholung dor Opeiation (uin den zu- 
eiat entatandenen achwaizen Schlamiu zu entfeinen) wkacht inaii das Amalgam 
Boliiiell mitWaaser, Alkobol and Aethei und kouseiviert es unter Petiolnther. In 
anderei Weise verfahit Biernacki, Ann. d. Physik [S] .lO (1896) 664, zur 
Daistellung des Aluiniuiumamalgams Ki \erbmdet den Alumimumdrabt mit dem 
einen Endo eincr galvaniscben Batterie, den anderen Pol bnngt er direkt m Queck- 
silbei. Die Warme der nuftreteuden Fiinkchen bescbleunigt die Amalgamierung. 
Ein deiartig aktivierter Drabt bildet in feuchter Luft groBe, weifle Bbsclicl von 
Toneide 

") Wislioemis u Kaufmanii, Ber. d. chem. Ges. 28 (1895) 1323. 

°) Michaud, Bemeikungen fiber die Bestiludigkeit des Ammoniumamalgams, 
Amer. Chem .Touin 16 (1894) 488, 

’) Beithelot, Ann. Ohim Phys [7] 32 (1901) 457. 

’) Kent, Dmgleis polyt. Joum. 218 (1875) 257. 

») Waguei, Ebendn 218 (1875) 70 

'•') Synders, Bei. d. cliom. Ges 11 (1878) 936, hat die Ansidit aus- 
gesprochen, daB diescr EinfluB ein galvaniscber sei und dafttr iiis Feld geffibrt, 
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tnlle ^). Gegenseitige lucluktionen shid geracle bei deti Legierungeii 
von gioBer Wichtigkeit, uud zwar dQifte am veiltreitefcston die Er- 
scheimmg der iiidnzieiten LbsHchfceit sein. 

Aehnlich wie der Schniekjninlct; eiiicr Legieimig von zvvei oder 
niebr Metallen liilufig tiofer hegt als derjenigc des medrigst schmol- 
zeudeu Metalls, so fiudet auch in bezug auf die Lbslichkeit der Metalle 
in Siluren erne gegenseitige Bcemflussnng btatt. Man denke nur 
z. B. daran, dafi sicb cbomisob reines Zink in verdllnnten Silnien nur 
siuBerst langsam ld.st®), unreines Zink dngegen. selb.sfc wenn es nur 
Spureii von andereu Metallen entbalt •'), einer rascben Losung anlieim- 
fallt, Oder an die Bedeutnng der Verunieinigung des Zinks init andeien 


diiB S]jureu vou Pliitinchloiid , Knpfcichloiiil odcr Silbei IJaliresber. cl CliPin 
1833, afifij die Wasaeuerset7ung dnrch Zmk untci dm KinfluB von Ammonsalzeu 
sehi boachleimigen Uober den intensiven Angnft des Zmka dmch Meerwassci 
siobe .Talneabor. d. Cliom. IS.Ki 788, 1874, 817 

Pnppenbeun, Die bleiemen Utensilien fiir das Hauagebrnuchawnsaci, 
Berlin 1868, Balard, Jalnesbeiichto ubei dieLeiatung der cbemiscben Tethmk, 
1874, S 817. 

') Siehe Post, Uebei die Wasscr/.ecaetzung durch geloato Salze, Disaei- 
tiition, Groningen 1872, S 23, und Loiin, .laluesbei d. Choni 1865, 124 
Es hnndelt aioli mu Oliloride dei Alkuhon und Eidalkalieu, amvie urn Ani- 
inonsal/e 

’) Voiansgeaetrt, dafi auch die Saure icin ist und ^ot der Eiuwakung auf 
due Zink langeie Zeit gekocht wuide. Audi ist die ObeiHAclienbcscliaffcuheit 
des, Zinks von Einflufl. Jo glatter die Obeillilcbe ist, de»to geringer ist die Lo- 
Hungagescliwindigkeit Outer den Venuueiuigungen dei loaendon Scbaefelbiiuro 
wirkeii naob Fulliugei, .Touin Cbem Soc London i>7 , 81-5 , besonders 
osydieiendo Agcntion nufldsiingsbcgunstigcnd , z. B SalpetersAurc, WnaaeistofV- 
peroxyd, dor Elektiolyae unterworfene Sclnvefehauro Diese Substanzen -wirken 
noch Pullinger niBglidierweiae daduicb, daB aicb UebciacbwefelHuuic ala apo- 
zifiscber Katalysatoi dei Auflosung bildet. Uuigekelnt iMrd die Losung durch 
reduzieiomle Agentien, die keinen Sehwefel enthalten, wie .lodwaaaeiatoff, nahezu 
vollatanclig veihiiideit. Siehe auch die Abhondlnng von Selnii, Uebei den Em- 
flufl veraohiedeuei Salze auf die Beschleunignng und Veizdgeiung dei LOsung 
des Zinks in Schwefelsuure [Gaz chim itnl., Ref 11 (1881) 253] Danach be- 
schlcunigen die Sulfate des Magnesiums, Eisens und Mangans, whbrend die Sul- 
fate des Alumimuins und Kalumis veizbgein. 

") Ball, Chein. News 68 (18631 184, empfiehit als losuiigsbescbleunigcnden 
Zusatz dlls Kobaltmtiat Aus der Losung schUgt sich inc't.illisclics Eobalt auf 
clem Zink nieder Analog verbalteu sich Niokelsalze. Lockemann, Zeitschr 
f. angew. Cbem 18 (1905) 416, 19 (1900) 1362, sowie Mai u. Huit, Zeitschr. 
f. anal Cheiii 43 (1904) 557, aktmeren das Zink nnt Knpfcrsulfat bei dor 
Maishsohen Aisenprobe, Gautier, Ann. Chim. Phys. (5] 8 (1876) 384, zieht 
Platinchlorid vor. 



2g4 IV. Den katalytiaohen verwandte Bisoliemungen 

Mefcallen bei den Verwendungen des Zmkstaubes i) , sowie an die 
Metboden von Czeiwek*) zur Trennung von Antimon und Zinn 
mil: Hilfe der Lfisliclikeit der Zinnantunonlegieningen in Salpetersaure 
und Weinsiiuie. Eine Losungsbegunstigung von seiten des Antimons 
Avie des Arsens baben aucli Mill on und Morin”) konstatiert bei 
ihrer Methods, das kauflicbe Zmn dureh Losen in lauchender Salz- 
saure auf seme Reinheit zu prUfen^). 

Wie Me Ilhing”) gefunden hat, eilangt fernei das Gold, 
welches sich weder in Eisenchlorid noch in Salzsiiure nieBbar lost, 
eine Loslichkeit in Salzsaure, wenn dieselbe Spuren von Eisenchlorid 
enthalt, und zwar wurde bis 60mal so viel Gold gelfist, als Eisen 
vorlianden war Eine eigenartige Induktionserscheinung hat feiner 
Wulff) bei der rhythmisch-penodischen AuflSsung des Ohroms in 
Shiiren beobachtet, indein beim Kontakt zweier ungleichperiodiger 
Obromstheke daS Stuck, welches eine raschere Pulsation bei der Auf- 
Idsung ei'kennen I'afit, seme Perioden auf das andere ttbevtragt. 

Anderseits vermag ein fremdes Metall unter Umstanden auch 
die Ldslichkeit ernes anderen Metalls zu emiediigen, wie z. B. bei 
den Passivierungsersoheinungen ’) und bei der schUtzendeii Wivkung, 
welche Zink auf Eisen®) in Seewasser ausUbt. 


') Bei der Ueberfuhiung dee Nitrobenaola in p-Phenylhydioxylamin, Bam- 
berger, Bei, d. ohem Gee. 27 (1894) 1847, 1548, 28 (1895) 245; Wohl, Ebenda 
27 (1894) 1432, 1815, Patentsohrift D R P. Nr 84138 (1895), odei Anilin, Kremei, 
Jabreeber. d. Cliem, 1863, 410, bei der Beduktion von Azofarbstoffen, Der d. chein. 
Gee. 13 ^880) 265. 

*) Czerwek, Zeitaobr. f. anal Cbem. 45 (1906) 605. 

’) Millon n. Moiin, Chem. News, Ref 7/8 (1863) 196. 

‘) Dei eich eiitwiokelnde Waaseratoff fubifc dem Zinn beigemengtea Arsen 
als Aisenwasseretoff fort und gibfc den letzteren beiin Passieren emer Goldohloud- 
I6aung an diese ab, welche alien Arsenwasseistoff zu Aisensauie oxydiert Ini 
Entwicklungskolben bleiben Zinn, Eisen, Zink, Blei, Kobalt und Nickel m ge- 
lostem, Antimon und Eupfer in ungelSstem Zustaiide zuiuck 

") Mollhing. Die Wirkung von Eisenchlorid auf inetallisohes Gold, Araer, 
Joum. Science Sill 2 (1898) 293. 

“) Wulff, Physik. Zeitscbi 1 (1899) 81. 

’) Sielie z B. Beuard, Ueber Eisenpassivitht, Compt lend 79 (187^) 159 
PassiviUt beim Zinn, sowie beim Eadminm konatntierte SchOnn, Pharm. Zen- 
tralh. 1871, Nr. 20; Zeitsobr. f. anal Chein. 10 (1871) 291. Bei beiden Me- 
tallen war es der Kontakt mit Platm, welcher dieselben gegenllber der loseiiden 
Wirkung von Salpeteisaure (spezi&scbes Gewiebt 1,42 resp. 1,47) unempfindheh 
machte Hierbei gehOrt wohl auch die Tatsaohe, da6 sich rhodiumreiohes Platm, 
mit Blei legiert, nioht in Kbnigswaaser lost Eine Trennung von dem mit Eisen 
und Ruthenium geinengten Iridium Mfit sich dagegen mittels konzentrierter Sebwe- 
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Da bei diesen zum groBen Teil analytiseh wiclitigen LSslich- 
Iceitsbeeinflussungen elektrische Erscbeinungen von Bedeutung sind^), 
so sind diese Wirkungen aus ZweckmaBigkeitsgitlnden bauptsacblicb 
an andeier Stelle dieser Arbeit behandelt*). 

Es sei jedocb ausdrttckhcb betont, dafi mit dieser Abtiennung 
nicht etwa die Klassifizierung Liebigs®) in Frage gestellfc warden 
soil, welcher die leicbte Ldslicbkeit von Legierungen in Sauien*) als 
Beispiel daftir anfUbrt, dafi ein Kfirper einen anderen fabig macben 
kann, ^dieseTbe Ver&nderuntj eu crUiden, die er selbst erfdhrt". Denn 
iiber die LSslichkeit der Platinsilberlegierung ®) in Salpetersauie, auf 


feMure bewerkstelhgen [St, Claiie Deville u. Debray, Ueber das spezifiscbe 
■Gewiobt des lemen Platms and Iridiums, Compt. lend. 81 (1875) 889]. Eemes 
Rhodium dagegen kann dnroh Legieren mit viel Blei, Zink, Wismut Oder Kupfer 
daduroh in einer in Kdnigswasser Ibslidien Form erhalten weiden, dafi man die 
'Legieruug mit Sauve behandelt, -wodurob siob das Rhodium in einem auBeist fein 
zerteilten Zustande aussoheidet. 

®) Sielie aufier den a a. 0, m diesei Arbeit angegebenen Quellen- Lake, 
Engl. Patent vom 80. Oktobei 1875 fui Legierungen zum Sohtttzen von Eisen 
gegen Oxydation, Korroaion usw. 

') Siehe Ritthauaen, Jahresbei. d. Ohem 1863, 366; Millon, Ann. d. 
Physik [2] 66 (1845) 449; Compt. rend 21 (1845) 37; Baireswil, Ebenda 21 
(1845) 292; Mariam u. Gladstone, Ber d chem. Ges. 6 (1872) 299 

“) Sielie das Kapitel' Physikalischc Faktoren in derKatalyse, S. 437 ff. 

«) Liebig, Ann. d. Physik [2] 48 (1889) 106; Jonrn. f piakt. Chem 18 
(1889) 129; Ann. Chem. 30 (1839) 250. 

*) Von den Komponenten des lebhaft in verdunntei Sohwefelsauie sich 
losenden Neusilbera, Kupfers, Nickels und Zmks lOst sich nur das letzteie leioht 
in Schwef'elskure. 

’) Siehe auoh Cl. Winkler, Zeitsohr f. anal Chem. 13 (1874) 371, welcher 
die Ldsungsbegunstigung von Silber, Kupfer, Blei, Wismut und Zink auf das mit 
je einem dieser Metalle legierte Flatm stndiert und gefunden hat, dafi die L0s- 
lichkeit des Platms ungefahr im umgekehrten VerhJlltnis zum Platmgehalt der 
Legierung steht, obschon sich mannigfache Abweiohungen bemerkbai machen. 
Am deuthohsten trat die Geaetzmafligkeit, wenn man von einer solchen sprechen 
IrnuTi, bei den Wismut-Platinlegierungen zutage. Im Durchaohnitt fand Winkler 
bei den verachiedenen Metallen die folgenden Losliehkeitsweite (in Salpeteisiurc 
vom spezifisohen Gewiobt 1,298) fflr das damit legierte Platin . 

Silber . . 65,31 "/o 

Kupfer . . 35,04 „ 

Blei 18,64 , 

Wismut .... 23,66 , 

Zink' , . 18,50 , 

gelBstes Platin. Ftlr das am meisten lOdichkeitserhShende Silber hatte Rose, 
Handb. d. anal. Chem., 6 Aufl. 3, 226, angegehen, dafi es nur etwa 10 > des 
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welche von der Ropp^) in unseier Zeit eine Trennungsmethode 
des Platins vom Gold und den anderen Platmmetallen *) begrtindet 
hat iind Avelche frtlhoi- schon Nils on, W. Perry u. a. zu gleichem 
Zwecke henutzten, auBeit sich. Liebig einfach wiefolgt: „Die FClliiy- 
licit, welche das Silber hcsitst, Mbertrdgt sicli auf das Platin, dem sie 
flit shell al}()eht.“ In dieser Ausdrucksweise fiir seine Beobachtung ist 
gar nichts liber die nidgUche TJisacbe der Induktion entbalten, und 
es besteht daber auch kem Qrund, diese Erscheinungen iiicht mehr zu 
den jinduzierten Reaktionen® zu rechnen, weil sich herausgestellt hat, 
dafi bei der „Uebeitragung der Reaktionsfahigkeit" elektnsche Phano- 
mene von wesentlicher Bedeutung smd Dies gilt auch fur andere 
physikahsohe Punktionen. So ist die Warme, welche bei der Ver- 
biennung von Wassex’stoff zu Wasser entsteht, die Ursachc daftlr, dafi 
sich gleiohzeitig anwesender Stickstoff (welcher sich allein iiicht niit 
Sauerstoff verbindet) zu Salpetersauie oxydiert, Nichtsdestoweniger 
wird man jedoch Liebig nicht unrecht geben kdnnen, welcher auch 
dieses Boispiel in die Klasse der induzierten Reaktionen (im Kessler- 
schen Sinne) verwies. 

Von diesem Standpunkt aus mtissen die Zersetzungen , welche 


voihandenen Platms in Loaung biingo DagegenbetontRose, Ebenda 6. Aufl 1, 389, 
erne betiftohthohe Zunahme der LSslichkeit, wenn die Legierung aufieidcm Gold 
enthalte. In lauohender Salpeterskme I6sen sich auBer dei Kupfei legierung alio 
Legierungen des Platms schwieiiger als in gewohnlichor Salpeteisduio Winklei 
diiickt sicli ubei den EiiifluB dei fiemden Metalle folgendermaflen aus „Jis er- 
innert diese Beobachtung an gewisse Erscheinungen, denen man hauftg 
begegnet und bet loelchen das Yerhalten des einen Kdrpers mehr Oder weniger 
bestimmend auf dnsjenige des zwetten evnsumrlten vennag Man denlie 
s B. an die leichte Reduzierbarheit des Manganoargds bei Qegenwmt von 
ilberschilssigem Eisenoxyd , cm die Verpdchtigung dei Borsdure mit dem 
Wasserdampf, an das Ntederreipen lOslicher Sedze durch unslOsltche Niedei’- 
schlttge usw.“ Vgl. auch Treadwell, Lehib. d. anal. Chem. 1 (1906) 440. 

’) von der Repp, Tnaug.-Disseit , Beihn 1900; Zeitschr f. anal. Chem., Ref 
40 (1901) 488. 

“) Reines Iridium lost sich mcht in ESmgswaaser, wohl abei koinmt ihm 
diese Pahigkeit zu, wenn es mit Platin legiert wt [Treadwell, op. cit. 1 
(1906) 448], 

*) Auch fill- den Naohweis sehi kleiner Mengen Gold wird dieses mit Silber 
legieit, und zwai gelingt die Trennnng durch Salpeteisduie nur bei einem ganz 
bestimmten Veihaltms der beiden Metalle [Treadwell, op eit. 1 (1906) 226]. 

Nilson, W Perry, Engineering and mining Joum.. New Yoik, 11. Ja- 
nuai 1879; siehe Berg- u. Httttenm.-Ztg. 38 (1879) 372, siehe fevner Chem. News 
39 (1879) 89. 

“) Vgl. das Kapitel: Die Theorien der Katalyse, S. 47 ff 
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inaktive Elements und Verbindungen unter dem EinfluB des Zer- 
falls radioaktiver Elemente*) erleiden, als indnzierte Reaktionen be- 
trachtet werden. So werden Silbersalze zersetzt®), Jodsiiureanbydnd 
wird in Jod und Saueistoff, Salpeters'dure in Saueistoff und Stickoxjde 
zerlegt'^) und lebendes Gewebe erfabit die schweisten ZeistSi ungen'’). 


‘) Cameron u. Ramsay, Joam Chem. Soc 91 (1907) 1593 
’) Dieaei Zerfall entsputht einei monomolekularen Reaktion. Das an und 
fur sich inaktive Thorium hefert erst das radioaktive Thoimm X, das allmahlicb 
seine Eadioaktivitat veilierb. Wenn Jj die Stslrke der Radioaktivitat des Thorium X 
zur Zeit 0, Jt diejenige zuizeit t bedentet, so ist die sog Eadioaktivitatskonstante k 


odei !■ = "T log welohe uberemstimmb mit dei Gleiohung fdr monoinolekiilaic 


Eeaktionen (siehe voriges Kapitel). k = i log denn die Intensitat der 

Eadioakbivitilb -wird in jedem Augenblick bestimmb durch die gerade vorhaudeno 
Konzentration dos Thorium X. Zur Zeit 0 ist diese Konzentration = a, zui Zeit t 
ist dieselbe = a — x, wenn x die Menge des sohon umgewandelten Thorium X be- 
deuteb Dmgefoimt eihalt man aus diesei Gleichung-^ = die sog. Gleichung 


dei Abklingungskurve dei ladioaktiven Emanation. 

*) Siehe uber die Wirkungon ladioaktiver Stofte die Unteisuohungen von 
Beoquerel, der Curies und deien Mitarbeitein, die Unteisucbnngen von 
Ramsay, Soddy, Elsbei und Geitel, Gieael, Marckwaldetc , unter andeiem 
aueh Beequeiel, Compt. lend. 133 (1901) 709; Joiissenu Ringer, Chemisoho 
Wiikungen der Radiumstrahlen, Aich. Nderl 2 (1907) 157 Siehe besonders S. Cu- 
rios Broschure, ubeisetzt von Kauffmann, Braunschweig 1904, und Soddys 
kuizlich eisohienenes Buoli Uber das Radium, 1909 

Beithelot, Zeitsohr f pbysik. Chem. (Ref) 47 (1904) 745. 

") Allgemein bekanut ist die scbwei e Heilnng dei diueh Radimnbestiahlung 
heivorgeiufenen Wunden Debei den EinfluO der Radiumbestiahlung auf das 
Zcniralneivensystem siehe dieVersuche vonDanysz, Compt. rend. 136 (1903)461, 
welchei bei MUusen und Meeiscbweincben schon nach wemgen Stunden Lahroungs- 
ei'scheinungen, tetanische Kikmpfe und den Tod horvomefen. Vor allem maoht 
sich die Wiikung der Radiumstrahlen auf das Waohstum der Gewebe geltend 
und zwor im Sinne einer Wachstuiushemmung, Bohn, Compt. rend. 136 (1903) 
1012, welohe zur Entwicklung von Monstiositaten fuhrt. Es basieit auf dieser 
EigentUmlichkeit der Radiumstrahlen die therapentische Anwendung derselben bei 
malignen GeschwUlsten, vor allem Kiebs Bohn, Compt lend 136 (1908) 1085, 
wies die auf eine Hemmung der Zellteilung bmaualaufenden ‘Waohstumsstorungen 
auob bei der Entwioklung der befiuchteten Eier des Rundwuims SLiongylooentrotus 
hvidus nach. Steiile Eiei warden dagegen zur Paitbenogenese veianlaEt Es 
liegl hier ein abnlioh entgegengesetztes Veibalten vor, wiebei den Versuchen von 
Loeb, siehe z B. Amer. Journ Physiol. 3 (1895) 434, 4 (1896) 423, siehe aueh 
Aichiv f. Entwicklungsmechanik 7 (1898) 631; PflUgers Arohiv 73 (1898) 429, 
vgl. feinei die Untersuchungen von Herbst, Arohiv f Entwioklungsmechanik 7 
(1898) 486, 17 (1904) 416. Loeb, wdoher den EinfluB der Spermatozoen Oder 
der ElektrolytlSsungen in einer katalytischen Beschleunigung derjenigen Piozesse 
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Aucli die Phosplioremanation , welche die Luft leitend maclit, 
weil nach Bister und Geitel^) sowie nacli Blocli*) eine loti]- 
sierung der letzteren stattfindet, kbnnte m Zusammenliang stelien mit 
der Sauerstoffaktivierung, "welclie der Phospkor bewirkt ®), da ein Zer- 
fall der Saiierstoffmolekille in die elektiisch geladenen Sauersfcoffatome, 
die lonen, sick nickt allein durck den EinfluB auf die Leitfakigkeit, 
sondern auck duick die erkSkte Oxydationskraft des atomaren Sauer- 
stoffs verraten nillfite. 

Analytisck wicktiger als die induzierten Zerfallsreaktioneu sind 
die induzierten Fallnngen, bei welcken sick die problematiscke 
Natur des Koexistenzpnnzips am unangenekmsten fliklbar mackt. 

,Denn Realttionen, welcJie in ihrer Anwendung auf reine, von andeten 
geschiedme Stoffe genau sind, sind dies hdufig mcht nielir, wenn Stoff- 
geniiseJie vm'liegen'‘ *). 

im El sieht, -welolie zu emer WeiterentwicWung desaelben vmter fortgeaetzter Zell- 
teilnng fuhien Oder in einei katalytiscken Veizbgeiung dei lebenzeratBrenden 
JReaktionen, zeigte, dafi diejenigen EmflUsae, die die Eeifnng der Eier hemmen, 
wie z, B. WasaeiatofFionen, befracbtend auf reife Eier wirken. Einflttsae dagegen, 
Tzelohe wie daa Hydroxylion die Eeifung der Eier begilnatigen, begilnatigen auch 
daa Absterbcu. Auch gehen leife, unbefmohtete Eier von Soestemen raaoh von 
eelbat zugiunde, wUhrend die unieifen am Leben bleiben. Ea laaaen aioh die 
eisteren aber kilnatlich duich Zosatz ernes die lebenzeratBrenden Vorgtlnge hem- 
menden Kataiysators, wie Oyankalium, am Leben eihalten, ohne dafl eine Zellteilung 
daduicli begdnstigt -trad. 

*) Loe. cit. 

») Bloch, Compt. lend 135 (1902) 1824. 

•) Sohon Schonbein bat die Quantitat dea duroh Phosphor aktivieiten 
Saueistoffa zu bestimmen veiaucht. In Poitaetzung dieser Veiauohe gelangte dann 
van’t Hoff zuin Besultat, dafl em Atom Phosphor ein halbes Atom Saueiatotf 
aktiviert Nach ScliBnbein hat aich Bousaiiigault, Compt. rend 58 
(1864) 777, mit dei Osydation beschhftigt, welche Case in Gegenwart von Phos- 
phor erleiden, der aioh langsam oxydieit, und Bousaingault hat auf die Fehler- 
quelle bingewiesen, welche diese Eigenachaft dea Phosphois bei Gasanaly.aen mit 
sich bringt. Veiaucht man namlich m cmem Gasgemisoh, welohea neben einei 
geringen Menge verbvennlichen Gaaea erne gioQe Quantitiit Saueratoff entbalt, 
diesen zum grBfiten Teil dnrch Phosphor zu entfernen (um eine genauere Be- 
atimmung des verbrennhchen Gases zu ermBglichen) , so wird das verbrennliehe 
Gas duioh den Phosphor mehr oder wenigei mitoxydiert, ja unter Umstlinden 
sogar vBllig verbiannt, Im Gegensatz zum Pyrogallol, welches dazu neigt, ver- 
mfige seiner Eigenoxydation Eohlenoxyd abzuspalten, woduroh die Resultate zu 
hooh ausfallen, hat die Anwendung von Phosphoi zu dem genannten Zweck einen 
zu medrigen Auafall der Resultate zur Folge. 

*) Oatwald, Lehrb, d. nllg, Cbem., 2.Aufl [2] 2, 244 

') de Koninck u. Meineke, Mineralttnalyae. Berlin 1899, 1, 10, siehe 
auch OLWinckler, Zeitschr. f. anal. Chem. 13 (1874) 369. 
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Es liegt aber in der Natur der Sacbe, dafi besonders dem an- 
■organiscben Analytiker^J in der Hegel Substanzgemiscbe vorliegen, 
zu dereu Untersucbung er verla^liche Tiennuugsmethoden benStigt 
Die Brauchbarkeit einei Trennungsmetbode darf 
daher nichfc allein nach dem Verhalten der reinen Sub- 
stanzen abgesobatzt werden, sondern man muB prlifen, 
wie weit die StSrungen durch Induktion uiiter den ver- 
scbiedensten Bedingungen gebeu kSnnen 

Scbon 1858 bat Grundmann®) darauf hingewiesen, dafi Zink- 
sulfid durcb Scbwefelwasserstoff in stark saurer Lbsung mit ausfallt, 
wenn Kupfersalze zugegen sind. Eisen wird nacb Cappadow®) in 
alien Fallen mitgerissen, wo in Gegenwart von Eisensalzen Scbwefel 
ausgescbieden wird*) Einer MitfaJlung ist nach Robert Thomson ®) 
aucb das Eisen unterworfen bei der Bestimmung des Alummiums in 
Gegenwart betrjlobtlicber Eisenquantitaten ®). Wie bier das Eisen durcb 
den Pbospbatniederscblag mitgerissen wird, so vermbgen Phosphate 
aucb in anderen Fallen suspendierte oder geldste Kbrper zu Boden 
zu reifieii. Es basiert auf dieser Eigenschaft die Hellersche Blut- 
probe. Denn, wie Arnold’) gezeigtbat, wird die Farbung des durcb 
Kochen des Earns mit Alkalien erzeugten Pbospbatniederscblages 
durcb mitgerissenes Hamocbromogen verursaobt. Bbenso wird nach 
Folin und Schaffer^) bei den Bestimmungsmetboden der Harns'dure 
mittels Magnesiunipbosphat ') Hams'dure mitgerissen. Ferner vermag 


’) Dem LaboratoiiumBchemiker oiganiacher Ricbtung, welcher mit der ana- 
lytisoben Albeit erst danii beginnen kaun, wenn ihm vdlhg leine Substanzen zur 
Yerfugung stehen, kommen dagegen die induzieiten Pallungen dadurch in die 
■Quere, dafi eie die Remdarstellung der Eorper nngemein eraohweren. 

") Grundmann, Journ. f. prakt Obem 73 (1858) 241. 

Cappadow, Gaz. ohim. ital. 31 (1901) 217. 

*) Es steht dies dem Yorschlag Tieadwells [siebe sem Lebibuob der 
analytisohen Chemie, 4 Aufl., 3 (1907) 82, 478] entgegen, Sobwefelwasaeistoff als 
Reduktionamittel zu verwenden. 

“J Bobeit Tbomaon, Ghem. News 54 (1886) 258. 

°) Thomson empfiehlt, das in dei Feiiiform in der Lbsung entbaltene 
Eisen zu reduzieien und hierauf durch Zugabe von Phosphorsauie, Aminonink 
tmd Ammoniuinacetat das Aluminium als Phospat zu fallen Yon dem mit- 
gerissenen Eisen wird das Alamimnm in gewOhnhoher Weise getiennt duroh 
Lbsen des Niederschlags in Salzskure, Oxydation, Eochen mit Ealilauge nnd Fal- 
lung des Filtrates. 

’) Arnold, Beihner klm. Wocbensohr. 35 (1898) 288. 

“) Folin u. Schaffer, Zeitschr. f. physiol. Chem. 32 (1901) 852. 

°) Methode von Salkowski, Ludwig, Folin und .Tolies, 

Wohor, Die Eatalrse Die BoUe der Eatalise in dei analytiechen Glieinie 19 
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die Phosphorwolframsaure in Gegenwart von Pepton und anderen 
durch Phosphorwolframsaure ausfiillbaren Korpern nachMorner und 
Sjbqvist’-) beti-achthclie Mengen Hamstoff mitzufallen ®) Jannasch 
und Richards®) zeigten feinei-, daB bei der Fallung von H 2 SO,j^ bei 
Gegenwart von groBeren Mengen Eisen, dieses als Peg(S 04)3 mit detn 
Bariumsulfat niedergeschlagen wird*). Ebenso wild das Gallium, 
welches allein weder Schwefelwasserstoff noch Schwefelammonium zu 
fallen vermag, in Gegenwart von Sulfid bildenden und in dieser Foi m 
ftllbar en Elenienten raitgeftillt, wie dies Lecoq deBoisbaudran®) 
wahi'scheinlich geniacht hat. 

Frtther schon hatte der namliche Foischer “) induzierte Fallungen 
bei der Einwiikung von Zink auf Kobaltldsungen beobachtet Entgegen 
der ublichen Auffassung, daB das Zink weder in der Kalte noch in 
der Wdrme das Kobalt ans semen Lfisungen ausfallt, fand Lecoq 
de Boisbaudran m den Metallschwammen, die er durch Zinkfallung 
aus der Kdnigswasserlosung von Zinkblenden erhalten hatte, betr'acht- 
liche Mengen Kobalt, und es zeigte sich, daB ein durch Zink leicht 
reduziei bares Metall, besonders Kupfer und in geringerem Mafie auch 
das Blei, die Mitfallung des Eobalts veranlafite ’). Weiter ist anzii- 


’) Mernei u SiOqvist, Zcitschi.f anal Chcm 80 (1891) S88; siehe auoh 
Bodker, Zeitsohr f physiol Ohem. 17 (1893) 140. 

*) Mdvnev und SjOqvist ireisen darauf hin, daB Ineidmch der Wert des 
Pflhger und Bleibtreusoben Verfahvens, Zeitsohr f. anal. Chem. 25 (1880) 609, 
sehr in Frage gestellt wnd, woiauf Guinlich, Zeitsohr. f iihysiol. Chom 17 
(1893) 10, zeigt, daO unter bestimniten Kautelen die Methods doch anwendbar ist. 

’) Jannasch n. Richards, Journ. f prakt. Chem. [N. F.j 3!) 
(1889) 321 

■*) Thiel u. Kuster, TJeber die Bestimmung der BljSO^ bei Gegenwart \on 
Kisen, Zeitschr. f. anoig. Chem 19 (1899) 97, vermeiden die Mitflillung des Bisens 
durch TJeberfuhrung des Feiniona in em komplexes Ion, wahiend Heidenreich, 
Ueher die Bestimmung des Sohwefels in Kiee bei Gegenwart von Eisen, Zeitsohr. 
f anorg Chem. 20 (1899) 233, durch Reduktion des Feirisulfats in Feirosulfiit 
mit metallischem Zink dei storenden Induktionsersoheinung aus dem Wege gelit 
Lunge, Zeitschr. f. angew Chem, 3 (1889) 473, entfernt das Eisen vor der 
Scbwefelshurefailung mit Anunomak. 

") Lecoq de Boisbaudran, Compt. rend 94 (1882) 1227. 

«) Deiselbe, Ebenda 82 (1876) 1100. 

’) Was die Versuohshedingangen anbetrifft, unter deneu das Kupfer die 
Mitfailung des Kobalts in metallischem Zustande veranlaBt, so konstatierte Lecoq 
de Boisbaudran, daB die Anweseuheil einer gewissen Kupfeimlzmenge ei- 
fordeilioh ist. Untevhalb einer bestimmten Grenze wird nnr ein Teil des Kobalts 
mitgefallt Der in der LSsung verbleibende Rest laflt sich jedoch durch einen 
erneuten Zusatz von Kppfersalz ausfallen. Femer vermag das Kupfer nur in einer 
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ftthren, daB Alkaliacetate, welche reine ChromisalzlSsiingen weder in 
der Kalte noci. in der Warme zu fallen vermSgen, eine beinahe 
quantitative Niedeischlagung des Chroma als basisches Acetat veran- 
lassen, wenn Aluminium- und Eisensalze in groBer Menge zugegen 
smd. 1st Chrom das vorwaltende Element, so wird dasselbe von 
Eisen und Aluminium nur znm Teil gefalit, wahrend das Chrom 
seinerseits einen Teil seiner Induktoien in LSsung hiilt^). Die Ab- 
scheidung von Aluminium und Eisen mittels Alkaliacetaten ist daher 
m alkalischer Losung imnier unsicher®). In ahnlicher Weise wild 
die Manganfallung induziert, wie zuerst Eggertz beobachtet und 
spater Stockmann®) wieder hervorgehoben hat Wenn nicbt die 
von Kessler^) gegebene Vorschrift oder auch diejenige von Mil- 
tasch®) genau eingehalten wird, ist daher eine genaue Trennung von 
Eisen und Mangan durch einmalige FaHung mittels essigsaurer Alkalien 
nicbt zu errabglichen 

Ein scbOnes Beispiel einer induzierten Reaktion bietet fernerbin 
die Bildung des Eisenoxalates, welohe nach Meineke®) nur bei gleich- 
zeitiger Bildung eiues anderen nnldslichen Oxalates vor sich geht, und 
vfilbg vergleichbare Vei'bhltni.sse bestehen ftti- das Mangan, dessen 
Oxalat mit deni des Calciums ausMlt’). 

Endliob zeigte Br aimer ®), dafi die auf der Reduktion und Fal- 
lung des Tellurs durch schweflige S'dure beruhende Trennungsraethode 
von den Schwennetallen kein scharfes Resultat liefert, da mit dem 
Tellur die folgenden Metalle in giofierer oder geringerer Menge mit- 
gefallt werden: Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, ICadmium, Arsen, 
Antimon, Thallium u, a. 

Ganz besonders ist es das Eupfer, welches sich in dem MaB, 
als es in der Lbsung vorbanden ist, vom Tellur mitreiBen laBt, und 


Bohwaoh sauien. FHiasigkeit die Abscheidung des Kobalts zu veianlassen. In staik 
sauier LOsung schllgt sioh Eupfer allein nieder. 

Siehe Treadwells Lebibuch dei analytiscken Gkemie 1 (1906) 84. 

’) Siehe im folgenden S 802. 

’) Stdckmann, Zeitschi. f anal. Gbem. 16 (1877) 174. 

*) Kessler, Ebenda 11 (1872) 258. 

“) Mittasob, Zeitschi. f. anal. Gbem. 42 (1908) 492. 

•) Meiueke, Beitiag zui Analyse dei Minette, Zeitschi. f. angew. Gbem. 
2 (1888) 252. 

’) Siehe die Glassensohe Methode der OxaMurefallung. 

®) Brauner, Journ. Ghem. Soc. (1895) 549, Brauner u. Kuzma, Ueber 
die Trennung des Telluis von den Sohwermetallen und uber die Bildung dei 
Kupfersauie (loc. oii). .i 
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Brauner bringt diese Eigentiunlichkeifc mit der von Beketoff 
aufgestellten Begel in Zusammenhang, welclie besagt, dafi die Affinitat 
zweier Elemente oder Atomgruppen zueinander um so groBer sei, je 
naber deren Verbindungsgewichte sind^), Cug ist 127,2 und Tellur 
ist 127,7. 

Tatsacblicb hat man gerade bei organischen Synthesen, welche 
unter gleichzeitiger Bildung von zwei oder mehr Isomeren verlaufen, 
Oder wo man em Isomeres aus einem anderen darstellt, besonders 
hauflg Grelegenbeit, die induzierten Fallungen als unangenehme Be- 
gleiterscheinungen wahrzunehmen. 

So haften z B sehr oft den ana den isomeren Chalkonen unter Bingachlufi 
erhaltenen Flavanouen‘) die erateren haitnackig an, und das nilmliclie kann der 
Fall sein, wenu die Eondenaation emea o-Ozyacetopbenona mit dem aromatischen 
Aldehyd zwar unter Aldolkondensabon und RingsohluB zum Flavanon ftthrt, jedooh 
daneben auob eine gewiaae Menge des entaprecbenden isomeren Beiizalaceto- 
phenona liefeit*), und auf ahnliohe Sebwierigkeiten bezugbcb der Reinigung der 
eihalteneu Substanz stdfit man biaweilen anch bei der Darstellnng der Flavone^) 
aua den Dibromiden der Chalkone, wenn eiob neben der Tendenz zur Sohlieflung 
dea secbagliediigen Flavoniinges die Tendenz zur SrblieJlung dea funfgliedrigen 
Oumnrauoniinges fdblbai macbt, d h also gemaJ den Ausfilbrungen im Anscblufi 
an die Beiapiele (Iber die Verdndernng der Reaktionababn (im VQrigen Eapitel 
S. 175 ff), wenn die Geschwindigkeiten der beiden moghcben, zu laomeren Fro- 
dukten fubrenden Reaktionen keine groBe Diffeienz beaitzen 

Ftthrt eine organische Synthese gleichzeitig zu drei isomeren 
Produkten, so kSnnen die induzierten Fttllungen zu einer solchen 

’) Auch das Zusammenhalten gleicher Atome in den mebiatomigen Mole- 
kblen von Elementen wurde nntei dieee Begel fallen. Ferner kann man die un- 
gleicbe Bestilndigkeit der versehiedenen Chlorsobwefelverbmdnngen hier ala Bei- 
spiel anfuhien, 

*) Siehe die zahlreiohen Publikationen von v Kostaneoki, Tambor, 
Lampe und deren Scbulem in den Ber d. cbem Gea. (siehe FuBuote 4) und 
den Berner Inaug.-Diaseit 

’) Die Darstellung des 3,4-Diozyflavanons (Woker, Inaug.-Dissert., v. Kosta- 
neoki, Tambor u Woker, Ber d. chem. Ges. 1903) liefert, im Zusammenhang 
damit, dafi die Synthese dieser Substanz je nach den Bedingungen fiber das 
Cbalkon oder direkt fiber das Mavanon gefdhrt weiden kann, ein Beiapiel dieser 
Art. Bs wai erne 10— Ifimalige Behandlung dea rohen 8,4-Dimetboxyflavanons mit 
Metbylalkobol notwendig, um die Trennung von dem beigemengteu isomeren 
3,4-Dimetboxyohalkon so weit durcbzaffihren, dafi das resnltieiende Produkt duroh 
weiteres foitgesetztes Umkristallisieren zu den weiBen, analysenreinen Eriatallen 
des 3,4-Dimethoxyflavanon8 fuhrte. 

*) Siehe die Arbeiten von v. Koataneoki, Tambor und deren Sohttlern 
in den Ber. d. chem Ges. (1898 — 1908) und die Berner Inauguraldissertationen 
innerhalb des nfimliohen Zeitrauma. 
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Kalaniitiit werden, dafi die Reuiigung der einzelnen ludmduen durcli 
fraktionierte Knstallisation allein praktisch unuibglicli ist. 

So gelang es mu nicbt, aua dem Gemisch der drei laomeren Anhydro- 
pilonole ‘) die Elriatalle dev am. schweisten m Alkohol iSshchen Veibindung vom 
Schmelzpunkt 200“ vdllig lein zu erhalten, wenn nicht dieses letzteve das -weitaus 
tiberwiegendste Beaktiousprodakt -wav. Auch nach behebig oft -wiedeiholtem Um- 
kristallisieien war der Schmelzpunkt 7" tiefer als derjenige der durcb Acetyheren 
und Yerseifeu aus jenem Frodukt erhaltenen Substanz. 

Haufig beruM die „induzierteFalluiig“ emfacbauf Adsorptions-, 
Okklusions- und Inklusionserscbeinungen®). Daneben sind 
aber, wie bei der Mitfiillung des Zinksulfids und dei Eisen- und 
Manganoxalatfallung ®) spezifische Induktionen vorkanden, bei welcben 
der ausfallende Kdrper mckt fertig gebildet in der Losung zugegen 
ist und einfack ,initgerissen“ wird, sondern erst unter dem EinfluB 
der gleickartigen Beaktion entstekt. 

Zum Gliiok gelingt es bei den analytiscken und syntketisoken 
Sokikanen der Induktion, dieselbe bis zu einem gewissen Grade ein- 
zuschrdnken , und zwai kann dies je nack den gegebeneu Verkalt- 
nissen auf versckiedenem Wege gesckeken. 

Am kaufigsten gelaiigt man dadurck zum Ziel, dafi man den 
zuerst gefallten Niedersoklag wieder l6st, von nouem fkllt und so foit. 
Durck diese wiederkolte Pallung wird der Akzeptor sukzessive ver- 
mindert, so dafi immer wemger und -weniger davon mitgerissen 
werden kann, Bei der Fdllung der Tonerde aus sckwefelsaurer Ldsung 
mittels Ammoniak ist z. B., wenn Litkiumsalze zugegen sind, eine 
fUnfmalige Pallung notwendig, um die Tonerde vdllig von niitgenssenem 
Litkium zu befreien. Giinstiger begen die Verk'altmsse nack den Er- 
fakrungen von Sponkolz^), wenn zur Pallung essigsaiues Ammon 
an Stelle des Ammoniaks verwendet wird Eine zweimalige Pallung 
ist nack Jannasck®) notwendig, um bei der Treunung vou Mangan 

') Siehe Woker, voriges Eapitel S. 206 

®) Siehe Richards, Neaere Untersuchungen liber die Atomgewichte, Vor- 
trag gebalten vor der deutschen cbem. Ges am 1 Juni 1907, Ber. d. cbem. Ges. 
40 (1907) 2767; Zeitschr f. physik Cbem 46 (1903) 189, Pioc Ainev. Acad 23 
(1887) 177; Richards, Collins a. Heimrod, Zeitschr, f. physik Ohem. 37 
(1900) 836; Ricliaids n Parker, Pioc Amer. Acad. 31 (1894) 67; Richards 
u Wells, Zeitschr f anorg Cbem 46 (1905) 88; Lord Rayleigh u. Mrs. Sidg- 
wiok, Phil Trans. 175 (1884) 470. 

“) Lee cit 

Sponholz, Zeitsohi. f anal Chem. 31 (1892) 521 

') Jannasoh, Piaktiscbei Leitfaden der Gewiohtsanalyse , 2. Aufl , S. 48. 
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und Quecksilber mittels Wasserstoffperoxyd das Mangan frei von 
Quecksilber zu erbalten^. 

Auch die Konzentrationsverminderung des Akzeptois durch niog- 
licbste Verdllnnung der LSsung wirkt natiirlicb im selben Sinn *). 

Hand in Hand mit der Verringerung des Akzeptors kann bis- 
weilen nock eine Verminderung des Aktors durckgefdkrt werden®). 

') Sielie Tiber die Trennung des Mangans von anderen Metallcn mit Hilfe 
von Wasaerstofifpeioxyd : Donatb n Jeller, Hepert d anal Chem. (1887), Do- 
nath, Chem.-Ztg. 15 (1891) 1085, Zeitachi f. anal. Chem 44 (1905) 698; Jan- 
naaeh n Griegory, Journ f prakt. Chem. [N. P ] 43 (1891) 402; Januasoh 
u. Gloedt, Ber. d chem. Gea 28 (1895) 995; Briihl u. Eiiedheim, Zeitsohr. 
f. anal. Chem 38 (1899) 681; Friedheim, Ebenda 44 (1905) 388 u. a. 

’) Each Biehaida, Zeitsohr f. anoig. Chem. 23 (1900) 388, welcher an- 
nimmt, daO die Begleitfallung (Okklnaion) anf der Verteilung eines moht diaao- 
ziierten Kfiipers zwiachen der Loaung tmd der sioh hildcnden featen Substanz 
beiuht, iat die okkludieite Mengc ernes Stoffea der Konzentration semes nioht 
dissoziieiten Anteila in der LOsnng piopoitional. Wild z B. bei doi Fallung dea 
Galoiuma ala Oxalat Magnesium mitgenssen, so hdngt die okkludieite Mageainm- 
menge ab von der Konzentration dea in dei Loaung voibandenen undiasoziierten 
MagnesiuinoxaUita , welche Konzentration bei der Trennung des Calciums vom 
Magnesium so klem als mSglich gemacht vrerden muB. Naob Richards, Oaf- 
frey und Bisbee, Zeitschi. f anoig Chem. 28 (1901) 71, gelingt dementspreohend 
die Tiennung ziemlioh genau, wenn das Magnesium hochstens m der Konzen 
tration von V»o noimal m der LSsung voihonden ist. Zu der Fltissigkeit wird 
die ungefahr lOfaoh aquivolente Menge Chloi ammonium, sowie erne zur Bindung 
dea Calciums hinieichende Quantitat Oxalsaure ziigefQgt, deien Disaoziation man 
voibei durch Zusatz ihrer S — 4fach aquivalenten Menge Salzshuie zurUckdiangt. 
Nun fdgt man zu dei kochenden, mit emem Tropfen Methylorange veiaetzten 
LOsung unter bestandigem Rttbren aehr veidOnntes Ammoniak Nach etwa einoi 
balben Stunde ist die I'luasigkeit neutraJisiert Nun setzt man Ainmoniumoxalat 
in groBem UeboischuB hmzu und Idflt 4 Stunden stehen. Das auagefUllte Cal- 
ciumoxalat, das grundhch mit ammomnmoxalatbaltigem Wasaer ausgewaschen 
wild, enthalt 0,1— 0,2 “/o Magnesium. Dafur verbleibt eine ungefahr gleiche 
Menge Calcium in Lbsung (siehe fiber die Tiennung von Calcium und Magnesium 
auch die analogs Yoischiift von Talbot, Quontitativ Analysis, 3 Aufl , 1899, 
S 42). Wichtig ist dei ganz allmfiblicbe Zusatz des Fallungsmittela bei der er* 
wdhnten Trennung aowohl, wie bei anderen der Hitfallung besonders ausgesetzten 
Reaktionen. So betonte sohon Wiinkle, Chem. News 22 (1870) 4, in einer Ab- 
handlung „ttber die Uinstande, welche das NiederfaUm von Magnesia nut der 
Tonerde hem Fdllen mit Ammon begilnsHgen," dafi man zu der heiBen '(.'on- 
eide und Magnesia, sowie Salmiak enthaltenden schwefelshurefieien Lfisung unter 
forfcwahrendem Umruhren tropfenweise Ammoniak bis zum sohwaehen Uebeischufl 
des letzteien setzen rausse, um die Mitfailung von Magnesia zu vermeiden. Em 
laacher und ubersohfissiger Ammoniakzusatz veiursaohe dagegen das MitieiBen 
einer grofien Menge Magnesia mit dem Tonerdeniederschlag, 

") Skiabal u. Artmann, Zeitsohr. f. anal. Chem. 45 (1906) 584. 
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Endlicli empfiehlt es sich. auch, wo die MSgliclikeifc dazu gegeben 
ist, den Indukfcor zu verungem^), was bei Pallungsreaktionen da- 
durch gesohiebt, dafi man erst die Hnuptmenge der fraglicben Sub- 
stanz nacb einer nicht qnantitativen Metbode fallt, welcbe den Vorteil 
geringei Induktionswirkungen besitzt. 

Der in Losung zuiUckgebliebene Rest wird dann nacb der quan- 
titativen Metbode gefallt. 

So wenig gelegen aucb im allgemeinen die Induktionswirkungen 
Sind, so lassen sioh denselben doch da und dort praktiscbe Seiten 
abgewinnen. Die induzierten Fallungen z. B. bat Muck®) be- 
nutzt, um oxalsauren Kalk rascb zum Absitzen zu bringen und fil- 
tnerbar zu macben, was durcb die Giegenwart von Tonerde erzielt 
wird®). Ferrisalzen kommt diese Wiikung nicbt zu. Dieselben be- 
eintracbkgen sogar den EinfluB der Aluminiumsalze In analoger 
Weise lafit sicb die Geiinnung von EiweiB zum Klaren von Plussig- 
keiten verwenden. Ferner bat Fabris*) Ammonnitrat bei der Aus- 
■fBillung von Bariumsulfat und Ammoniumpbospbormolybdat in An- 
weiidung gebraobt. Des weiteien bat er vorgescblageii, die Fabung 
des Oblorgilbers bei dessen volumeteiscber Bestimmuiig durcb Alu- 
miniumnitrat zu bescbleunigen und Kobaltferndcyanid und Niokel- 
sulfat in ammoniakaliscber Losung durcb tlberscbtlssiges Ammonsalz 
zu fallen®). Zu erwbbnen ist aucb, daB Jolles®) bei seiner Histon- 
nacbweistnetbode’) im Harn in Gegenwart von EiweiB das Abseizen 
des Niederscblags durcb Zusatz von Kieselgur befOrdert. Eine In- 
duktion anderer Art ist von Obapelle®) in Anweiidung gebracbt 
worden, indem er eine gewicbtsanalytischc Zuckerbestinimungsmetbode 
auf die Beeinflussung mebrerer Zuckerarten in ibrem Reduktions- 
veiradgen grtindete 

*) Siehe de Koniack, Meineke u Westphal, Mineralanalyse , Bd 11, 
Berlin 1904, S. 115. 

“) Muck, Zeitschr. f. anal Chem 9 (1870) 451 

“) Das Gewicht der mitgefallten Tonerde ist vom Gewioht des erhaltenen 
Aetzkalkes in Ab/ug zu biingen 

‘) Fabris, Journ. Pharm. Chim. 7, 346 

®) LaBt sicb das Gerinnnngsmittel nioht answaschen, so kann man es durcb 
ein anderes Salz verdrkngen, z. B. Kalium dutch Ammonium, das bei der 6e- 
•vvichtsbestimmnng dank seiner Flbchtigkeit nicbt stort. 

«) Jolles, Zeitschr f physiol Chem. 25 (1898) 236. 

’) Man sftuert den Harn mit i'/oiger Essigsame schwaoh an und versetzt 
mit Chlorhanum, bis keine Tmbnng mehi entsteht. 

®) Chapelle, Ann. Cbim. anal, appl 5, 41. 
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Den in diesem Eapitel schon ei'wklinten Anwendungen kann 
endlicli noch die Darstellung des Sulfnrylclilorids angereiht werden* 

Es liegt hier eine induzierte Chlorierung vor. 

Regnanlt^) zeigte n'amlicli, dafi sich bei Gegeuwarfc von 
Aethylen schweflige Same und Chlor verbinden, wobei ein Gemiscb 
von Aetbylenchlorid und Sulfurylchlorid resultiert. 

In der gleicben Weise wirkfc auch Essigsaure sowie Araeisen- 
sauie verbindend auf die scbweflige Same und Chlor, WieMelsens®) 
fand, gehfc aber bei diesem Vorgang die Essigsaure nur auBerst lang- 
sam in Monochloressigsaure liber, wahrend das Aethylen als Induktor 
die Cblorierung genau in demselben Mafi erfahrt, wie der Akzeptor^ 
die scbweflige Saure. 

Nocb geringer ist die Veranderung, die der Kainpfer erleidet, 
welcher nacb Schulze*) imstande ist, durch abwechselnde Behand- 
lung mit schwefliger Saure und Chlor grofie Mengen schwefhger 
Siiure in Sulfurylchlorid ftberzufllhren, wobei er sich selbst verflUssigt, 
Der Mechanismus, nach welchem dies geschieht, ist noch durchaus 
nioht geklart. ' Man kdnnte bei dei Kainpferwirkung'an eine mecha- 
nische Veidichtung denken; denn mit Chlor ges'dttigte Holzkohle ver- 
mag ebenfalls die Verbindung zu beweikstelligen, wenn scbweflige 
Siiure darllber geleitet wird ^), und eine mit schwefliger S3<ure gesattigte 
Kampferliisung “) absorbiert begierig das Chlor Die Vei such e zeigkeii 
jedoch, dafi die Wirkung des Eampfers nicht auf einer UeberfUhrung 
der schwefligen Saure in den dichteren fliissigen Zustand beiuhen 
kann, do sich flilssige scbweflige Skure allein nicht mit Chlor ver- 
bindet, und da andere die scbweflige Skure absorbierende Substanzen, 
wie Sulfurylchlorid und Schwefeltrioxyd, Aceton und Terpentincil, eben- 
sowenig wie die Chlor absorhierenden Kdrper, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, eine Bildung von Sulfurylchlorid bewirken. 

Man kSnnte ferner eine Chlor tlbertragende Wirkung in Be- 
tracht ziehen, ahnlich derjenigen des siedenden Antimonchlorids auf 


’) Regnault, Arm. Chjm. Phys. [2] 69 (1838) 170. 

“) Melsens, Compt. rend. 76 (1873) 92. 

”) Sehulze, Darstellung von Sulfurylchlorid (Ein Beitrag zur Lelne von 
der „iratalyse“), Journ f. prnkt. Chem. [N. PJ 23 (1881) 169, 851. 

^) Siehe Melsens Abhandlung Uber den Einflufi porbser Kohle auf die Re- 
aktionen des Chlors, Compt lend 83 (1877) 145. 

') Ueher die Znsammensetzung diesei Loeung und deren Abhllngigkeit von 
Temperatur und Druok siehe Bineau, Ann Chim Phys. [3] 24 (1848) 326, Ann 
Chem. 60 (1846) 159. 
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Kohlenoxyd iind Chlor oder Schwefelkohlenstoff und Chlor, wobei 
Phosgen resp. Tetrachloikohlenstoff durcb bestandige Aufnabine uud 
Wiederabgabe des Cblors von seiten des Antimoncblonds gebildet 
werden. Aber aucb diese Erklarung versagt, nacbScbulze, in dem 
vorhegenden Pall, da das Antimoncblorid keine Sulfurylcbloridbildung 
bewirkt und da weder Kampfer nocb Essigsaure Additionsprodukte 
liefern ^). 

Endlich niaclit sich ein Einflufi des jeweiligen Mengenverhiilt- 
nisses zwischen Kampfer und Sulfurylcblorid geltend. Die anfangs 
rapide wacbsende absolute Ausbeute an Sulfurylcblorid erieicbt ibr 
Maximum, wenn die Verdunnung des Kampfeis niit Sulfurylcblorid 
dem Verbalfcnis 1 : 55 entspiicbt; dann nimmt die Wirksamkeit des 
Kampfers rascb ab und verschwindet beim Verbaltms 1 : 100. 

Induhtionen hthererOrdnnnff und negative InduJttionen. 

Bis hierber sind uns nur solcbe Induktionen begegnet, bei 'wel- 
cben eiu bestimmter Vorgang eiue gleichgeartete Reabtion zur Kon- 
kurrenz veranlaflt, bei welcber also beideu Prozessen der niimlicb© 
Aktor, z. B. Sauerstoff, zukommt. 

Es sind jedocb aucb F'alle bekannt, wo sicb ungleiobartige 
Reaktionen beeinflussen, und dieselben werden als , Induktionen 
hSberer Oidnung" bezeicbnet. Kessler*) bat darauf bingewiesen, 
dafl sicb dieselben zu gewdbnlicben „gekoppelten Reaktionen" zer- 
legen lassen. 

Die Reaktion zwiseben arseniger Saure (B) und Chroms'aure (A), 
welcbe die Reaktion zwiseben Wemsaure (C) und Perrisalz (D) zu 
induzieren vermag, IdBt sicb z. B. in folgende Teilveaktioiien auf- 
Ibsen ; 

A+B=+ A+B=+ 

C+D=0 C+D=+ 

Der Vorgang arsenige Saure- Chromsauie induzieit die Reaktion 
zwischen Weinsaure und Cbromsaure, und diese wiederum die Reaktion 
zwiseben Weinsaure und Pernsalz, entspreebend dem Schema: 

A + B = + A-1-B1= + 

A + C = 0 A-l-c/ = + \ = + 

D-t-C=0 D + C /= + 


') Immerhm kounen intermeddle, nicht faJBbaie hohere Ohlorstufen inBe- 
traebt kommeu 

“) Kessler, Pogg Ann. 195 (1868) 218 
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Durch gleichzeifcige chemisolie Voigange, welclie keinerlei ver- 
waiidtschaftliclie Beziebung zu dei induzierten Beakfcion orkennen lassen, 
wird auch die Umwandlung der Malein- in Fum^rsaure bewerkstelligt, 
und zwar Lat Skraup^) als besonders wirksam die Reaktion zwi- 
schen Scbwefelwasserstoff und schwefliger Saure gefunden ®), wabreud 
eice Reibe anderer cbemiscber Vorgauge irgeud welcben £influ£ nicht 
erkennen lassen. 

Die Zei'setzlicbkeit des im Quellwasser gelosten Sublimats bei 
(Jegenwart von Luft und LicM, welche Zersetzlicbkeit dem im desfcil- 
lieitea Wasser gelosten Snblimat abgebt®), dilrfte mbglicberweise 
ebenfalls an nebenber verlaufende chemiscbe Piozesse in dem nicbt 
gereinigten Wasser gebunden sein. Vignon"*) fand dagegen, daB 
die Bildmig des weiBen Niederscblags in Sublimatlbsung gerade durcb 
gewisse Zusatze, -wie Kocbsalz, Oblorammonium und Salzsaure, vei- 
zdgert wil'd, was wobl mit der Zurbckdrangung der Dissoziation durcb 
das gleicbnamige Ion m Zusammenbang stebt. 

Pernei zeigte Bevtbelot’) bei seinen Versucben Qbei die be- 
acbleuingende "Wirkung, welcbe das Licbt auf den LBsungsvorgang 
von Platin und Gold in raucbender Salzs&ui'e ausilbt, dafi der LBsungs- 
prozefi bei den beliobteten Proben eine Bescbleunigung erfubr, weim~- 
MangancblorUr zugegen war. 

Bndlicb ist vor allem die analytiscb sebr bemerkenswerte Tat- 
saobe bier anzufilbren, dafi das Natriumbisulfit bei semev Neutiali- 
sation zu Sulfit stax'ker vom Saueisfcoff angegriffen wird als das fertig- 
gebildete saure oder neutrale Salz *’), und genau dieselbe Oxydations- 
vermebrung maobt sicb auch umgekebrt bei der Ueberfttbrung des 
neutralen Sulfits in Bisulfit bemerkbai 


’) Skiaup, loe. cit. im voiherigen Eapitel, 

“) Oatwald gibt in seinem Refeiat uber die Skraupsohen Arbeiten 
[Zeitsobr f. physik. Chem 8 (1891) 566] der Vcrmutimg Kaum, daO die Wir- 
knng der gebildeten Fentatbionsaare zuznschreiben sei, da aucb Sauren einen 
solchen. die Umlagerung begOusiigendeii EinfluC auzttben. Audi zieht 0 a t- 
wald erne autokatalytische Einwirkung det Maleinaanie auf ihre Umlagerung 
m Betiacht. 

Buiokei, Ueber die TJnveikndeilichkeit waBriger LBaungen von Subh- 
mat, Compfc rend 118 (1894) 1845, 119 (1894) 340. 

Vignon, Ueber die Haltbarkeit von verdunnten LBaungen von Snblimat, 
Compt. rend. 117 (1893) 793 

®) Bei’thelot, Chemiache Wirknng dea Liohfces: Wiikung der Salzsflure 
auf daa Platin und das Gold, Ann. Chim. Pbya. [8] 3 (1904) 295. 

“) Rascbig, Zeitsobr f angew. Chem. 16 (1904) 580, 1407. 
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Von der Erklarnng, welche Raschig^) hiei zu Hilfe gezogen 
hat, Tvar sohon die Rede. Aber ganz abgesehen von irgend welcher 
Erklarung hegt bier der eigenartige Pall einer ,gekoppelten Reaktion" 
vor, wo ein Oxydationsvorgang durcb einen NeutralisationspiozeB in- 
duziert wird. Rascbig bat scbou darauf bingedeutet, daB man iii- 
folge dieser eigentiimlicben Brscbeinung zn niednge Werte bekommt, 
vvenn man Bisulflt in der Weise untersncbt, daB man es erst mit 
^10 n.NaOH titriert und bierauf das gebildete Sulfit mit ^/lo n.Jod- 
Idsung titriert. Denn wabrend der Neutralisation oxydiert der Luft- 
sauerstoff einen Teil des SuMts zu Sulfat und entziebt diesen Teil 
damit der Bestimmung. 

Die Versucbsanordnung von Rascbig scblieBt es aus, daB eine 
katalytiscbe Wirkung der Jodionen auf die Sulfitoxydation vorliegt, 
wie sie Ruff und Jerocb®) als Disache der zu Jdeinen Werte an- 
nebmen, welcbe man bei der direkten Sulfittiti-ation mit JodlBsung in 
Gegenwart von tlberscbUssigem Natriumbikarbonat erbblt Vielniebr 
liefie sicb umgekehrt daraa denken, daB es bier ebenfalls Neutrali- 
sations- Oder abnbcbe Vorgange in der mit BikarbonatlBsung versetzten 
Sulfltldsung sind, welcbe die Scbwefligsaureoxydation induzieren. 

Wie man auoh nacb dieser Auffassung erwarten muB, wird der 


') Baaobig, Zeitsebi f angew. Chein. 19 (1906) 9. 

') Buff u. Jevooli, Boitvag aur jodomebnschen Bestimmung del sohwefligen 
Saure m alkalisohei Ldsung, Bei d chem Qes. 38 (1905) 409. 

’) DaB man beim ZuflieBcnlasseu der JodlOsung zur bikaibonatbaltigen 
Sobwefligsainelosung falscbe Weite eihait, fuhren die folgenden Autoren an: 
Tieadwell, Kurzes Lehib. d anal. Chem, 2. Aufl., 2. Teil, S. 472 ; Cl.Winklei, 
Lebrb. d. MaBanalyse, 8 AuB, 1902, S 107; Bupp n. Binck, Ber. d. chem Ges. 
35 (1902)3694 Empfoblen wird dagegen die Methode von F Mobr, Lebrb. d. chem.- 
anal. Titueimethode, 7. Anfl , 1896, S. 818; Ktihling, Lebib. d. MaBanalyse, 1900, 
S. 98, und Friedheiin, Leitf. f. d. quant, chem. Analyse, 5. umgeaibeit. Aufl 
von Bammelsbergs Leitf. f. d. quant Analyse, Beilin 1897, S 115 Bupp gibt 
dagegen umgekehit zur bikarbonathaltigen JodlOsung die SnlfitlBsung zu: Bupp, 
Notiz zui Jodometrie der sohwefligen Sdnre, Ber. d. chem. Ges. 38 (1905) 1903; 
vgl. dainit die Boae-Finkeneisohe Methods (Bose, Handb. d, anal Cbem., 
6 Aufl., S. 937) Wahiend Bupp noch eeinem Verfahren iiohtige Resultate er- 
halten hat, weiden tatsachlich bei der Zugabe der Jodlosung zuin Sulfit veikehite 
Weite erzielt, trotz dem Natiiumbikarbonatzusatz. Es kann daher die Vol- 
hardsche Ansioht [Ann. Chem 243 (1887) 94], daB der der Gleiohung SO^ + 4HJ 
= 2H,0 + S + 2 Jj entspreohende Vorgang daa zu vermeidendo Uebel sei, ehenso- 
wenig’ die wirkliche Disache treffen wie die fitthere Annahme von Bunsen, daB 
in der BeversibiliUt der Gleiohung SOa + 2 H 3 O + Jj HjSO^ + 2HJ die Quelle 
der Uiistimmigkeiten zu suchen sei. Denu in. beiden Fallen nitiBte duroh Neu- 
tralisation der JodwasseistoflFsaure die Pehlerqnelle ehminiert seiii, 
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Peliler durch. Abkurzung der Titrationszeifc iind durch sorgfaltigste 
Vermeidung des SauerstofEgelialtes der Losungen betrachtlicli ver- 
mindert, wie dies Ruff uud Jeroch festgestellt baben. 

Es spiicbt dagegen aucb mcht der ingeindse Kunstgriff, welcbeti 
diese Foi'scber zur Erzielung genauer Resultate in Anwendung bringen. 
Dieser Kunstgnff besteht in der Anwendung von Mannit, der uns im 
folgendeii Kapitel als typischer negativer Katalysator der Sulfitoxyda- 
tion begegnen wird. Die Wirkung des Mannits bestebt nun bei der 
OxydationsverzSgerung des Sulfits aller Wabrscbeinlicbkeit nacb in 
der Bindung positiver Katalysatoren ^). 

DafUi kame also nacb Ruff und J erocbs Ansicbt im vorliegen- 
den Fall das Jodion in Betracht. Es ist demgegentlber jedocb zu be- 
nieiken, daB weder von einer so betracbtlicben oxydationssteigernden 
Wirkung des Jodions beim Sulfit efcwas bekannt ist, nocb von der 
Bindung desselben durch Manmt. 

Wohl aber vermbgen scbon die Spuren von Eisen- und Mangan- 
salzen, welcbe im Glas der GefaBe entbalten sind (eventuell aucb Kupfei- 
salze), eine spezidscbe Oxydationsbescbleunigung auf die scbweflige 
Siiure auszuubeu, und von diesen Substanzeii ist es naobgewiesen “), 
dnfi sie durch Mauiiit gebunden werden. Es mufi daber auf alle Pblle, 
vflllig unabbilngig von der eventuellen Einivirkung des Jodions, eine 
VerzSgerung der Sulfitoxydation duich Mannit bei Verwendung von 
GlasgefSlfien stattfinden, und die Ansicbt von Ruff und Jeroch, daU 
eine katalytiscbe Bescbleiimgung von seiten des Jodions ausgettbt wird, 
dtlrfte daber erst danu als wahrscheinlicb angenommen weiden, wenii die 
katalytiscbe Wirkung aucb bestehen bliebe bei einer unter den Kau- 
telen von Titoffs Arbeit*), unter Ausschlufi der Stfirungen von seiten 
der Gefafiwand ausgefilbrten Untersucbung Bis dabin ist man jeclen- 
falls berechtigt, den oxydationsbemmenden EinfliiB des Mannits init 
der Bindung der durch die Anwendung von GlasgefaBen scbon an nnd 
fill' sicb vorhandenen Katalysatoren, Bisen- oder Mangansalzeii, in Zu- 
sammenbang zu bringen. 

Erne bescbleunigende Wirkung, sei es, daB deren Ursacbe dem 
induzierendeii Primarvoigang eines Neutralisationsprozesses odei dem 
Jodiongebalt zugescbneben wird, muB sicb dann naturlicb bei dem durch 
Mannit gehemmten Oxydationsvorgang weniger fiiblbar macben als bei 

‘) Siehe folgendes Kapitel S. 317, 320, 828 

'1 Ebenda S. 318 ff. 

*) Titoff, Zeitschi. f. pbysik, Cbem. 45 (1903) 641, aiebe im folgenden 
■Kapitel S 318 
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dem ungehemmten. Wenn es sich also aucli herausstellen sollte, daJJ 
■faei der Jodtitration der schwefligen Saure in Gegenwarb von Natrium- 
bikarbonat die zu niedngen Werte auf einen Induktionsvorgang zurUck- 
aufabren sind, so -wUrde die bemmende Beeinflussung durcb den Mannit 
dock nur eine indirekte sein. 

Demgegentlber stehen nun eine Anzabl Beispiele, bei welchen 
eine pnmare Eeaktion selbst die Funktion ernes negativen Kaba- 
lysators tibernimrab. 

Die Geschwindigkeib irgend eines beliebigen Prozesses vemag 
also von gleicbzeibig neben ihin verlanfenden Reaktionen nicbb nur im 
posibiven, sondern aucb im negabiven Sinne beeinfluBb zu werden. 
Diese verzfigernde oder negabive Indukhon mib dem Gienzfall der 
vblligen Hemmung wird durcb folgendes Scbenia angedeubeb: 

A + B = 0 A + B = 0 

A+C = + A + C = Oi 

Tvobei A wiederum den Akboi, B den Indukbor und 0 den Akzepbor 
bedeubeb. Es isb dies die TJmkebrung des bei der posibiven Induktion 
ins Auge gefafiben Scbemas. 

Beinabe unmdglicb isb es aber, die inibgebeilbe Inakbivibab von 
der ecbten negativen Eatalyse zu scbeiden, wo einzig die Anwesenbeit 
eines Stoffes aus irgend einem Giunde die Reakbionsverzbgeruug be- 
dingt; denn wenn der Verlauf einer Beaktion zwiscben den Sub- 
stanzen A und C deswegen verzSgert -wird, well ein Stoff B mib der 
einen dieser Substanzen nur auBerst langsam zu reagieren vermag, so 
wird man das Vorbandensein einer negativ xnduzierenden Primar- 
realction zwiscben A und B gewbbnbcb Uberseben und nur auf die 
■Gegenwarb eines Verzogerers B absbellen, und wenn man das obige 
Scbema bucbstabliob faflt, nacb welchem also die Reaktion zwiscben 
A und B iiberbaupt nicbb existdert, so liegt faktiscb nur eine andere 
Ausdrucksweise fiir die Tatsacbe der ecbten negativen Katalyse vor. 

Trotzdem mSgen einige Beispiele folgen, welche als negative 
Induktion gedeutet werden kdnnten: 

V. Pickardt^) fand, dafi die Vermmderung der Kristalli- 
sationsgescbwindigkeit fllr aquimolekulare Mengen verschiedener Preind- 
stoffe denselben Wert besitzt, und zwai- ist die Herabsetzung pro- 
portional der Quadralwurzel aus der Konzentration des PremdkSrpers. 

Der Grad der Reinbeit einer Substanz I'aBt sicb daber 
durcb Messung der Vermindemng der Kristallisationsgesobwindigkeit 

') V. Piokardt, Bie moleknlare Vernundening der Kriatalbsationsgeachwm- 
digkeit dnroh Zusatz von Premdstoffen , Zeitsohr. f. physik. Chem. 42 (1902) 17. 
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bestimruen. Audi hat man daunt umgekehrt ein Mafi fur die Menge 
der vorhandenen verunreinigenden Substanz, wenn diese einheitlicher 
Natur ist. Da es sich bei der Herabsetzuug der Eristalli.sations- 
geschwindigkeit um erne kolbgative Eigenschaft handelt, lafit sich 
darauf eine Methods der Molefculargewichtsbestimmmig grllnden. Im 
Sinne der Auffassuug dieser Erscheinung als Induktion wiiide also 
das UnvermSgen oder die Sohwierigkeit ernes Stoffes zu kristallisieren, 
sich der Tergesellsohafteten Substanz mitteilen, falls nicht eme gegen- 
seitige Beeinflussung vorliegt, von welcher noch kurz die Kede 
sein -wil'd. 

Es kSnnen der Kristallisationsbeeinflussung auch all die Beispiele 
angereiht werden, wo Fallungsreaktionen dmch die Gegenwart von 
freinden Sub&tanzen aufgehalten werden^). 

Analytisch wichtig sind z. B. die NichtfiUlbarkeit des Calciums 
in Form des Oxalats, wenn viel Magnesinmsalz zugegen ist®), die 
Nichtnachweisbarkeit des Bleis durch Schwefelwasserstoff in Gegen- 
wart von Chlorcalcium in stark salzsaurer Ldsung, der EmfluJl 
der Chiomsalze auf Ferrisalz-Natriumacetat*) und die Verhinderung 
der Niedersohlagsbildung durch Ainmomak, Schwefelammonium usw. 
in TJranoxydulsalzlosungen in Gegenwait von Weins'aure ®), 

Auch bei Gegenwart von Eolloiden und in konzentrierten Zucker- 
Ibsungen ®) kOnnen anoiganische Fallungsreaktionen, wie die Absohei- 
dung von Chloisilber, Silbeichromat, Eisenhydroxyd und Sohwefel, 
sowie die Sedimentierung von amorphem Pho.sphor durch Koohsalz’) 
eiiio starke Verzdgerung erfahren, was Lobry de Bruyn®) dem 
Emstand zuschreibt, dafi die Eolloidpaitikel der Veiemigung der un- 
Idslichen Verbmdung zu groBen Komplexen im Wege sind, 

Analytisch ist die Hinderung, welche Zucker auf die Fiillung des 
Eisenoxyds durch Ammoniak ausflbt, von Riff ard®) benutzt worden, der 
hierauf eine Methode der Zuckerbestimmung grtindete ^®). Eiwahnt sei 

') Ldwentbal u Lenssen, Journ f piakt, Chera. 86 (1862) 193, 215. 

Scheerer, Jouni. f. prakt. Chem. 76 (1859) 424 
“) Mertens, Pham. Zenlialb. 34, 278. 

deKoninck-Meineke,Lehrb. d. Mineralanalyse, Berlin 1899, 1,412, 442. 
‘1 Cl. Ziinraermann, Ann Cbem. 216 (1883) 10 
°) Siebe anoh im. ,Historiacheii Teil“ S. 81 
’) A Muller, Bex d. ehem. Ges. 37 (1904) 11. 

®) Lobry de Biuyn, UnlOslicbe anorganisohe KSrper xn kolloidaler L6- 
Bung, Ber d. ohem. Ges. 35 (1902) 3079. 

*) Riffard, Pharm. Zentralh. 1874, 1. 

*“) Setat man einer EisenlOsung eme neutiale oder saure, Ifkigeie Zeit auf 
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ferner, dafi Eder^) erne Methode ausgearbeitet hat zur Bestimmung 
von Eisenoxydul nehen Eisenoxyd in Gegenwart von Hohrzucker und 
organischen Sduren®)- Wiohtig ist aufierdem die von Lefort nnd 
Thihault®) konstatierte Pallungsverhmderung von Schwefelmetallen 
und Metalloxyden durch arabisches Gummi und ahnliche Substanzen 
Dieselben Sto£Fe hindern auch die Pallung von Alkaloiden, wie Chinm, 
Cinchonin, Strychnin, Brucin, Morphin, Veratiin nnttels Quecksilber- 
jodidjodkalium, Tannin und phosphoraiolybdansaureni Ammon. Der 
Niederachlag, welchen die letztgenannte Verbindung in phosphorsaure- 
haltigen Ldsungen bildet'*), wird gleichfaJk nach Eggertz®) und 
Hundeshagen®) verzSgert oder ganz verhindert ’). Weinsaure vei- 
hindeit ferner die Nation- oder Kalilaugefallung der folgenden Oxyde: 
AlgOg, BeO, ZrOj, TliOg, Ei-gOg, CogOg, LagOg, DigOg, sowie die Fallung 
dea Erbiumtnoxyds mittels Ammoniak oder Schwefelammonium und 


100“ 0. evliitzta EisenolilondlSsnng (.modifiziertee Eieenoxycl") pro 100 mg mebi- 
als 2,587 g Zuokei zii, so lileibfc die Mttssigkeit naoh dem Zusatz von Ammoniak bis 
zur alkahsclien Eeaktion vollkommen klar, wahrend sich bei einem Zuckergebalt 
von 2,587 g odei wenigei unfcet den gleiohen Bedingungen Eisenoxyd abscheidel. 
Riffai’d empfiehit nun m Praxi, die Zuckerbeslwnmnng folgendemafien ans- 
zufflbien. Man lost 25,870 g des zu pittfenden Zuckers m Wnsser, fWlt den Kalk 
durch Hinzufilgen einigei Tropfen von oxalsauiem Ammon, filtiiert und verdflnnt 
auf 250 com. 26 com dieaer Flussigkeit versetzt man init EiaenlOBung bis aui 
Pallung, Bei einei zweiten Probe gibt man gerade so viel Eisen hinzn, als durch 
den Zuokei in LSsung gehalteu rviid Brauchte man in diesem Palle n mg Eisen, 
zur Bildung des Niederschlags abei n + 1 mg Eisen, so ist n die Zahl dei in dei 
Piobe entbaltenen Zuckerprozente. Erne Fehlerqnelle bildet der Gehalb an Inveit- 
zuckei , da dieser ein viel starkeier PAllungsverzOgeier ist (0,867 g Invertzucker 
halten 100 mg Eisen in LSsung). Biffaid schlagt dabei vor, den Inveitzucker 
vorher duioh SS’/oigen Alkohol, mdem or sich in dci Ealte losen soli, zu eh- 
minieien 

>) Eder, Monatsh f Chem. 1 (1880) 140; Bei d. ohem. Ges 13 (1880) 502. 

“) Die Qiganischen Substanzen durfen rveder ftir sich nooli mit Ammoniak 
in der Kalte Silbersalze reduzieren. 

Lefort u. Tbibault, Chem. News 46 (1882) 233. 

“) Woy, Cheni.-Ztg. 21 (1897) 442. 

') Eggeitz, Journ. f prakt Chem. 79 (1860) 496. 

“) Hundeshagen, Zeitsehr f. anal. Chem. 28 (1889) 164 

') Mallet, Amer. Chem. Jomn. 3 (1881/82) 232, empfiehit wegen der aucli 
von ihm beobaohteten partiellen Pallungsveihindernng die vorheiige ZerstSrung 
der organischen Substnnz Wo es sich jedocb um die Bestimmnng voi^Phosphw- 
sfture im Eisen bandelt, ist nach v. Jnp tu ei , Oesterr. Zeitacbr. f. Berg- u. Hiittenw. 
(1894) 471 , wohl gerade wegen der FallungsverzSgerung ein ZuBa tz_ y on Wein- 
saure zur Molybdansaure vorteilhaft, da daa MiireiBeu von Eisenoxyd usw. da- 
durch verbutet wild. 
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diejenige der Tantals'aure ^). Weiter gebngt es, Arsen- und Antimon- 
saure ini Gemiscli ihrer Alkalisalze durch. Weinsauie zu trennen®), 
indem in deren Gegenwait nur Arsen durch Magiiesiamischung gefallt 
werden kann“). 

Levites*) hat die Ldslichkeitsanderung, welcher die kristalli- 
nischen Substanzen bei Zusatz von Fremdstoffen ausgesetzt sind, mit 
den Beobachtungen bei Ldsungen von Siarke, Grelatine mid Agar-Agar 
in Zusammenhang gebracht. 

Wie die Kolloide auf kristallinische Kdrper so wirken anch 
umgekebrt die letzteren meist verzdgernd auf deren Falliing und zwar 
proportional der Konzentration der Beimengung. 

So verhalten sich die -wasserlbshchen Salze von einbasischen 
Sauren. Ferner verzSgern auch andeie Substanzen, wie Aldehyde und 
einwertige Alkohole, letztere nach Mafigabe ihres Molekulargewichts. 
Es kommcn aber ebenfalls Beschleunigungen vor, wie von seiten der 
Eohlehydrate. Inwieweit Aenderungen der inneren Reibung der Kol- 
loidlSsung durch die kristallinischen Fremdstofie in Betr^hht zu ziehen 
sind, hat Levitea’ Unterauchung nicht entschieden. 

Beohhold'’) ist nicht der Ansicht, daJ3 Hemmungsersoheinungen 
der Kolloidfallung und der analogen Bakterienausflockuiig mit einer 
BrhQhung der Viskositht des Suspensionsmittels in Zusammenhang 
gebracht weiden kSnnen; auch er zieht jedooh zur Eiklhrung der 
Hemmung mechanische Hilfsfaktoren heran, indem er aniiimmt, dafi 
die Hemmung darauf beruhe, dafi die Gelatine, das Serum etc eine 
schUtzende Htille urn die Suspension bilden. 

Roskowski®) hat die Bildung komplexer Salze in Betracht 
gezogen, um die mit den genannten Erscheinungen verwandte vSllige 
Hinderung zu erkliiren, welche nicht flUchtige orgaiiische Sauren, 
Zucker und andere organische Substanzen ’’) auf die Bildung und Fill- 

') Treadwell, op. cit. 4. Aufl. 1 (1906) 416, 417, 423 

*) Derselbe, Ebenda Z (1905) 166. 

“) Auch vom Zinn kann man Arsen m der Weise trennen, nur inn6 eine 
Tiel grtiOere Quantitat Weinskure angewandt werden. 

'•) Levites, Materialien zur Eiforschung des Gelatinierungspiozesses, Jouin, 
d. ruEs, phys-chem. Ges. 34 (1902) 110, 35 (1903) 253, 36 (1904) 401. 

*) Bechhold, Die Ausdockung von Suspeuaionen hzw Kolloiden und die 
Bakterienagglutination, Zeitschr. f. physik. Chem. 48 (1904) 885 

“) Boskowski, Ueber organische Verbindungen , welche die Bildung der 
unlSslichen Hydiate von Eisen, Nickel and Eupfer verhindern, Zeitsoln. f. anorg 
Dheni. 14 (1897) 1. 

’) Roskowski teilt die Pdllungshinderer in vier Gruppen ein: 1. in 
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lung der Hydrate yon Eisen, Niekd und Kupfer ausiiben. R oskowski 
hat auch luteressante Beziehungen zwischen der Konstitution der 
fallungshemmeudeu Substanzen und ihrem Hemmungsvermdgen fest- 
gestellt. So ergab eich, dafi dieselben fast ausnahmslos der Petti’eihe 
angehorten, und dafl sie alle Hydroxyl enthielten. Ein Ersatz dieser 
typisch wirbenden Gruppe durch NH*, 01, On oder SH brachte fast 
allgemein ein ErlSschen der Hemmungswirkung mit sich. 

Wie aus den angeftthrten Beispielen folgt, deutet jeder Porscher 
in verschiedener Weiae die einander verwandten Tatsachen, die mit 
grbfierem oder geringerem Recht den negativen Induktions- 
erscheinungen zugezahlt werden kdnnen. 

Der fruhei behandelten gegenseitigen Induktion entspricht nun 
naturgemafi ein negatives Spiegelbild: 

A + B=-+ A + B\ = 0 

A+C = + A + 0/ = 0, 

welches erkennen lafit, dafl unter TJmsfanden zwei fUr sich allein 
rasch verlaufende Vorg’dage sich gegenseitig so hindern kOnnen, wenn 
sie nebeneinander im selben Reaktionsgemisch vonstatten gehen, dafl 
weder von dem einen, noch von dem anderen Prozefi etwas wahi’- 
genommen wird. 

Gltlcklicherweise ist hier wieder eine scharfe Scheidung von der 
negativen Katalyse mbglich, und die ganze Begnffsbestimmung h'dngt 
nicht so in der Luft wie bei der einseitigen negativen Induktion, wo 
man mit gutem Gewissen von keinem der angefuhrten *Beispiele“ den 
induktiven Oharakter mit Sicherheit behaupten dUrfte. Past nur die 
relativ grdflere Quantitat, welche m den genannten P’allen im Gegen- 
satz zu den typischen negativen Katalysatoren in Betracbt komnit, 
bot filr die Systematik einen gewissen, wenn auch sehr unsioheren 
Anhaltspunkt. 

Bei der gegenseitigen negativen Induktion dagegen laflt sich 
iiatUrlich ohne Schwieiigkeit das Torhandensein von getrennt ver- 
laufenden Reaktionen und das Ausbleiben derselben im Reaktions- 
gemisch erkennen. 

Die Yeiminderung der Knstallisationsgeschwindigkeit eines Kor- 
pers durch Verunreinigung mit einem nicht — oder nur schwer — 
kristallisierbaren Premdkdrper haben wir vorhin zu den emfachen, 
negativen Induktionen gezahlt. Demgegeniiber steht nun eine grofle 

mehrwertige Alkobole, 2. in Eohlebydrate, 3. in mehrweitige embasiBcke oder 
mehrbasische Sauren, und 4, in die nur 'wenige Beprasentanten umfassende Gruppe, 
zu welcher Amidosauren, mehtweidage Fhenole und Phenolaauien gebBren. 

Wolier, Die Katalyse Die BoUe der KatMyse in der analytischen Ohemie. 20 
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Zahl Ton F&llen, wo zwei oder mehr an and ftlr sich leicht kristal- 
lisierbare KOrper diese Fahigkeit mehr oder weniger einbufien, wenn 
sie in ein and derselben Ldsang vorhanden sind. 

Sehr viele organische Syathesen z. B. haben mit der Schwierig- 
keit zu k'dmpfen, dafl jeder emzelne Kristallisationsyorgang die Ge- 
scbwindigkeit des Veiiaufs der ttbngen herabsetzt. 

Die Erscbeinang ist so verbreitet, dafi wohl jeder Organiker 
Beiapiele ftlr dieselbe aus seiner eigenen Praxis anfttbien kSnnte. 

Ganz besonders macbt sich in der Grappe der Katecbine 
geltend, welcbe nacb von Eostanecki nicbt zu kristallisieren sind, 
wenn sie die geringste Spur einer Verunreinigung entbalten, 

Das frappante KristallisaidonsTerindgen der reinen Sabstanzen 
stebt dazu in scbdrfstem Gegensatz. 

Als eine gagenseitige negative Induktion oxydativer Reaktionen 
kann man das Verbaltea des Phosphors im Organismus and das Ver- 
halten des Organismus bei Qegenwarfc von Phosphor betrachten. Der 
leicht oxydable Phosphor verhert im TierkSrper die Fdhigkeit zur 
Oxydation, w'Ahrend anderseits zum Wesen der Phosphorvergiftung 
eine Hemmung der Oxydationsvorg'ange des Organismus gehbrfc^). 

Bine gegeuseitige, halb positive, halb negative Induktion einer 
hydrolytisoben Reaktion schienen im ersten Aagenblick die Versucbe 
von Ooppadoro*) zu ergeben, welcher fand, dafl bei gleiohzeitigein 
Verlauf der Rohrznckerinversion und der Esteikatalyse mittels Salz- 
saure oder Sobwefelskure die Zuckerinveraion eine Verringerung, die 
EsterkataJyse dagegeii eine Beschleunigung erfahrt. Ooppadoro 
stellte jedooh alsbald fest, dafl die Einwiikung des Zuckers sich dar- 
auf zurttckfllhrt , dafl derselbe ein gewisses „'Volumen“ einnimmt, so 
dafl durch Verringerung der Wassermenge die Saure aiif das Methyl- 
acetat in konzentneiierer Lbsung einwivken kann. Die Veizbgerung 
der Zuckerinversion bei Gegenwart von Methylacefcat erklBri Coppa- 
doro dagegen durch einfache .,Vermderung des Mediums" Bei 
gleichzeitiger Fermentation zweier Zucker soil dagegen eine gegen- 
seitige Beeinflussung der beiden Reaktionen nach SI a tors Angaben ®) 
vorhanden sem. 


') Baur, Zeitscbr. f. Biol. 7 (1871) 6S; vgl. z. B Schmiedeberg, Phama- 
kologie, 1906, S. 547. 

®“) Ooppadoro, Ueber die gegenseitige Beeinflussung zweier katalytisober 
Reaktionen m demselben Medium, Gaz. cbun. ital. 31 (1901) I, 425. 

’) Slator, Der Mecbamsmus der alkoholischen Gbrung, Pioo Chem. Soo 
24 (1908) 11. 
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Dieselbe Untersuchung, wie diejenige Coppadoros, isfc auch 
von V. Henry und Larguier des Bancels^) ausgeftthrt worden, 
welche Forscher von einer gegenseitigen Einwirkung iiberbaupt nichts 
■wahrgenommen baben, 

Es ist dieses negative Resultat der Arbeifc von Yiktor Henry 
und Larguier desBancels mit Unrecht verallgemeinert worden, 
indem man darin einen wicbtigen experimentellen Beweis fllr die All- 
gemeingUltigkeit des „Koexistmspriimps“ erblickte, jenes Prinzips, 
das die „Unahhangig]ceit des Verlaufes jedes individnellcn Vorganges 
von alien anderen"^) verlangfc. 

Jedes einzelne Beispiel der im vorhergehenden behandelten in- 
duzierten Reaktionen, positiven und negativen, einseitigen und gegen- 
seitigen Cbarakters, der mitgeteilten Oxydationen, Cblorierungen, Fal- 
lungen, LSsungen usw. beweist, daB von einer allg em einen GUl- 
tigkeit des Koexistenzprinzips nicbt die Rede sein kann. 

Anderseits zeigfc jedoch der XJmstand, dafi es Vorgange gibt, 
wie Rokrzuckerinversion und Esterspaltung, die sick in ihrem gegen- 
seitigen Verlaufe niobt stBren, daB die dem „Koexistenzprinzip“ 
entgegengesetzte alchimistisobe Anschauung der unbedingten Wecbsel- 
wirkung zweier Erscbeinungen ®) ebensowenig alien Tatsacben ent- 
spricbt. 

Man wird daber wobl m Kombination mit den frtlberen Aus- 
einandersetzungen ''■) zu dem Mittelweg gedrdngi, dafi es induzierende 
und nicbt induzierende Torg'dnge gibfc, je nacbdem eine Reaktion im- 
stande ist, wabrend ibies Verlaufes ein labiles Zwiscbenprodukt zu 
liefern®), das mit einem anderen, im a%emeinen einer gleicbartigen 
Umsetzung fabigen Stofif in Reaktion treten kann; und die namlicben 
Ueberlegungeii gelten fflr die ,TJebertragungskatalysen“. Denn der 
einzige Unterscbied zwiscben diesen letzteren und den Induktionen 
bestebt, wie wir geseben baben, in der unbescbrankten Regenerations- 
fabigkeit des Uebertragers, der hierdui'cb den Cbarakter eines per- 
manenten Induktors erlangt. 

') V Henry u. Larguiei des Baneels, Oompt. rend. See Biol. (1901) 
S-A, 3S. 

“) Ostwald, Lehrb. d. allgem. Cbem., 2. Aufl. [2] 2, 244; vgl. auch Bve- 
dig, Die Elemente der ohemischeu Kinetik, loc. oit. 

•) Vgl. Mach, Eihaltung der Arbeit, Prag 1872, Skiabal, Die induzierten 
Reaktionen, loc. cit. S. 1 u. 2 

*) Siehe vor allem bei den induzierten Oxydationen in dieeem Kapitel S. 227 ff. 

Oder eventuell auch eine wirksame Veriinderung der physikalisohen 

Faktoren. 
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V. Die negative Katalyse. 

Sclion im vorigen Kapitel sind wir anldBlicli der Besprechung 
der negativen oliemisclien Induktion auf Hemmungserscheinuiigen ge- 
stoflen, die von der echten negafaven Katalyse praktiscli kaum zu 
trennen waren, z. B. die Emiediigung der Kristallisationsgesckwindig- 
keit durch Fremdstoffe, welcke v. Pickardt^), sowie Padoa und 
Galeati®) und vor diesen sclion Moore®) und Bogojawlensky**^) 
untersuokt katten®). 

Ob freilicb diese Kj-istallisationserscbeinungen ilberbaupt dem 
Bereicb der Katalyse zufallen, bangt von der Beantwortung der Frage 
ab, ob es sicb bei Kristalbsationen um Bescbleunigungen langsam 
verlaufender oder um Auslosuugen allein niobt vor sicb gebender 
Prozesse bandelt®). 

Nacb einer auderen Bicbtung bin bat man eine Abtrennung 
versuobf), indem man eme wesentlicbe Unterscbeidung in dem Um- 
stand sab, daB fttr die Erniedrigung der Kristalhsationsgescbwindig- 
keit die GrdBe des Molekulaigewicbts ausscblaggebend ist, wdbvend 
umgekebi't die Katalysen nicbt einen kolligativen, sondeni einen spezi- 
fisoben Cbarakter tragen. 

Man kann jedocb dem entgegenstellen, daB die Definition 
der Katalyse eine Spezifitat deiselben nicbt verlangt und dafi 
die moderne Auffassung der Fermente aJs Katalysatoren den Einwand 
zurliclcgewiesen hat, dafl die im allgemeinen grbfiere Spezifitbt, welobe 
die Fermente gegenllber den Katalysatoren besitzen, eine pnnzipielle 
Yerscbiedenbeit bedeute. Hat man aber nacb recbts in bezug auf 
eine sti’enge Spezifitat eine Schranke nicbt aufstellen woUen, so muB 
man dieselbe Liberalitat logiscberweise aucb nacb links bin walten 
lassen bis zum volligen Verscbwinden irgend weloben spezifiscben 


') V. Piokaidt, Zeitschi. f physik Chem 43 (1903) 17. 

’) Fadoa u. Galeati, Gaz okim.. ital 35 (1904) 18. 

') Koore, Zeitacbr. f. physik. Chem. 12 (1893) 545. 

^) Bogojawlenski, Bbenda 27 (1898) 585. 

®) Siehe auch Borodowsky, Deber die Abhkngigkeit der Kristallisations- 
gesohwindigkeit von der Temperatur bei Stoffen, die eme geringe Kiistallisations- 
geaohwindigkeit haben, Ebenda 43 (1903) 75. 

•) Vgl. darttber das Eapitel' Definition und Gesetze dei Katalyse, 
S, 216, 217 

’) Titoff, Geiti'dge znr Kenntnis der negativen Katalyse im homogenen 
System, Zeitschr. f. physik. Chem. 45 (1903) 641. 
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Charakters. Wir finden denn auch unter den Katalysatoren 
alle Stnfen, -welclie zwischen den Leiden Greiizfallen, 
dem streng spezifisclien nnd dem generellen Beschleuniger, 
besteLen. 

Warum sollte man also nicht von den Wasserstoffionen noch 
einen Scbntt -weitergeben dilrfen zu den Substanzen, welcbe die Eigen- 
ttimlicbkeit haben, ganz allgemein nnd nacb MaBgabe ihres Molekular- 
gewicbta die Kristallisationsgescbwindigkeit der Kdrper berabzusetzen, 
denen sie beigemengt sind? 

Falle von negativer Katalyse sind tms dann ferner in der bistori- 
scben Emleitung begegnet^), nnd zwar zeigte es sicb fast llberall, 
dafi bald nacb der Entdeekung einer Katalyse Substanzen gefunden 
wurden, die imstande sind, derselben entgegenzuTvirken. 

Die ersten bierbergebSrigen Beobacbtungen stammen von den 
namlioben Foiscbern, denen wk die grundlegenden Untersucbungen 
am Gebiet der positiven Katalyse verdanken. Tb^nards®) Entdeclrang 
der Verzogerung der Pbospboroxydation durcb olbildendes Gas im 
Jabre 1814, Ddbereiners®) fast gleicbzeitige Auffindung gSrungs- 
bemmender Substanzen, H. Davys*) Nacbweis der Hemmung, welcbe 
Aetbylen auf die Entztlndung des explosiblen Knallgasgemiscbes aus- 
tlbt, de Saussures®) Beobacbtung der Hinderung der Stdrkespaltung 
durcb Koblensaure 1818 sind die ersten vSllig sicberen negativ 
katalytiscben Tatsacben, die bekannt geworden sind. 

Diesen Beobacbtungen scbheBen sicb dann im zweiten Dezennium 
des vorigen Jabrbunderts die Versucbe an, welcbe W. Henry®), an- 
geregt durcb die Davy-Dobereinerscben Experimente, unteniabm. 
Henry fand, dafi Koblenoxyd nnd Aetbylen in bobem Grade die 
Eigentfimlichkeit der Hemmung zeigten. 


Eine eingahendere Beapiecbnng haben blofl diejemgen historischen Tat- 
sachen hier gefunden, die im historischen Teil nur angedeutet werden 
konnten. 

*) Loo. cit, siehe auoh Thdnard, TrBit6 de Chimie 1 (1827) 236. 

*) Loc. cit. 

H Davy, Essai on flame, vgl. nuch Turner, Experiments on the ap- 
plication of Piofessor Doebereiners recent Discovery to Eudiometiy, Bdmb. 
Phil. Journ. 11 (1824) 99; siehe auoh Henry, loc, cit, 

Loe. oit. 

“) W, Henry, Phil, Trans, [2. Part] (1824) 266; Phfl. Mag. [1] 65 (1825) 
269; The Lond. and Edinb Phil. Mag. and Journ. of Science [3] (1886) 324; 
siehe auoh Turner, Jamesons Journ, 11 (1824) 99; Jahresber. d Chem 
1827, 147. 
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Ferner stellte sieh lieraus, dafi in einem Gemiscli von Aethylen 
und Knallgas das Aethylen fast nur bei iibersclitissigem Sauerstoff 
angegnffen wurde, und zwar war die gebildete Koblensauremenge um 
so grSBer, einen je geringeren Prozentsate das Aethylen im Gasgemiscbe 
ausmachfce, Aehnlicb verhielten sicb Methan und Cyan. 

Beim Kohlenoxyd ging die angenbliekliche Wirfcung verloren, 
wenn die Kohlenoxydmenge der Miscbung reprasentierte ; 

die Hemmung erstreckte sicb abor nur auf die ersten 5 Minuten. 

Bine viel langere Verzbgerung erbielt Henry dagegen, als er 
die Koblenozydquantitdh auf ^/s — V* der Miscbung steigerte. Waren 
das Wasserstoff- und das Koblenoxydvolumen einander gleicb und 
reicbte der vorhandene Sauerstoff nur zur Verbrennung des einen 
Gases aus, so zeigbe es sicb, dafi das Koblenoxyd 8 — lOmal so viel 
Sauerstoff an sicb gerissen batte als der Wasserstoff. Selbst wenn 
das Koblenoxydvolumen geringer war als das Wasserstoffvolumen, 
tiberwog die Teudenz zur Koblens&urebEdung bedeuteud. 

Im Gegensatz zu Faraday fand Henry, wie aucb Grabam^), 
dafi das Aetbylen eine weit geringeie Hemmungswirkung besitzt als 
Koblenoxyd. Da jedocb die FSbigkeit zur Verzfigerung beim Aetbylen 
eine stai’ke Zunabme mit der Temperatur erfabrt, tritt bei anffinglicb 
minimalem EinfluB des Aetbylens auf die Verbindungsfdbigkeit eines 
gleioben Volumens Knallgas eine um so stfirker wirkende Hemmung 
hervor, je weiter die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff unter 
Entwicklung groBer Wfirmemengen sobon gescbritten ist. 

In den erwahnten Beobacbtungen und den gleicb zu besprechen' 
den analogen von Grabam bei der Pbospboroxydation sab Henry 
eine Stlltze fflr die Annabme, „da^ die die Mnmrhung hetmimden 
Gase eingig md allein vermSge ihrer Mheren AngieJmngsIcraft mm 
Sauerstoff wirhen^. 

Die bemmende Wirkung, welcbe Koblenoxyd auf die KnaUgas- 
vereinigung, sei es durcb ein Platmprfiparat oder durcb den elek- 
triscben Funken ausllben, wUrde sicb also nacb Henry dadurcb er- 
klaren, dafi das Koblenoxyd, vennSge seiner starkeren Verwandtscbaft 
zum Sauerstoff, diesen dem Wasserstoff vorwegnimmt, und ebenso 
■wtirde die mit steigender Temperatur waobseude Hemmungswirkung 
des Aetbylens eine Folge sein von der mit der Teraperaturerhfibung zu- 
nehmenden Verwandtsobaft dieses Koblenwasserstoffs zum Sauerstoff. 

„In der TdhgJceit etner gegenwirJcenden Yerwand^schcft^ sucbt 


') Giaham, Joum. of Science (1829) 8S6. 
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V. Ohr. Henryk) aucli die Ursadie Mr d.en ungleichen EinfluB, 
welchen die verschiedenen Metalle auf verbindungsfdhige Grasgemische 
austlben. 

Die Veremigung von Wasserstojff und Sauerstoff bei gewShu- 
liober Temperatur vermogen nach Henry nur diejenigen Metalle zu 
bewerksbeUigen, die einer Eigenoxydation*) sowie einer Wasser- 
zersetzung unfahig sind. 

Bei den ilbrigen wird dagegen die Verwandtscbaft des Wasser- 
stoffs zum Sauerstoff in den Hintergrund gedrangt durcb die sfdrkere 
Verwandtschaft des Metalls zum Sauerstoff. 

Die Oxyde aber vermSgen nach diesem Porscber erst bei be- 
ginnender Rotglut die Verbrennung des Wasserstoffs zu befdrdern, 
indem sie nach dem Mechanismus der abweohselnden Oxydation und 
Redulrtion ihren Sauerstoff auf den Wasserstoff tlbertragen ®). 

Eine hemmende Verwandtschaft des Platins zum Chlor soli nach 
Henry auoh die TJrsache dafhr sein, daB Platin auf das viel leiohter 
explosible Chlorknallgas weit schwieriger emwirkt als auf das ge- 
wShnliche Knallgas. 

In den siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts hat Ernst 
y. Meyer*) an die Dntersuchungen von W. Henry angeknilpft. 

Er konstatiert, daB Henrys Theorie, wonach die selbst am 
leichtesten durch Platin oxydierbaren Q-ase die intensivsten Verzdgerer 
sind, nioht bei alien Gasen zutiifft®). 

Bemerkenswert ersoheint ihm jedoch, daB nioht oxydierbare Gase 
wie Stickstoff und Kohlensaure die Wurkung des Platins auf Knallgas 
nur wenig beeintrkchtigen. 1st dagegen dem Knallgas Kohlenoxyd 
beigemengt, so gewinnen gleichzeitig anwesender Stickstoff oder 

*) Henry, Versuohe liber den EinflnS der Metalle auf die Verbindnng von 
Gasen, Joum. f. prakfc. Chem. 5 (1835) 109. 

‘) Diese Anscbauung 19>0t dch jedoch nach den modemen Untersucb ungen 
nicht aufrecht erhalten; aiehe die Arbeiten von L. Wohler, Biedig, Haber u. a., 
loo. oit. 

•) Es ist ein eigenartiger Wideiepiuch, dafi Henry dae hierbei stattfindende 
ununterbrochene Gllihen ala identiaoh mit demjenigen des Platins betiachtet, ob- 
achon er beim Platin gerade das Fehlen einer Osydbildnng ala weaentlich znm 
Znatandekommen seiner Wirkung anaiebt. 

E. V. Meyer, Uebar die bei der langsamen Oxydation des Waeaeratoffe 
und Koblenoxyds mittels Platin eicb Hufiemden Affinitatawirkungen , Journ f. 
prakt Chem. [N, P.] 13 (1876) 121; siehe auch die Arbeit desaelben Verfassera, 
Ebenda 10 (1874) 289. 

Aueb V. Meyer aieht in der Anziehung, welche die hemmenden Gase 
auf den Sauerstoff auailbeu, den Scblttssel Mr deren Einflufi. 
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KoUena'diire indivekt einen Sinflufi dadurch, dafi sie die Affinitat des 
Kohlenoxyds zum Sauerstoff gegenttber derjenigen des Wasserstoffs 
erbeblicb steigevn ^). 

Biese Steigerung beziebt sicb jedocb eigentUmlicberweise nur 
auf die von aufien zugefiihrte Koblensaure ; das im Reaktionsgemiscb 
selbst durcb Oxydation des Koblenoxyds entstebende Kohlendioxyd 
soli im entgegengesetzten Smne wirken, da seine fortgesetzte Ent- 
fernung aus dem System durcb Absorption mit Kalilauge eine Be- 
gttnstigung der Oxydation des Koblenoxyds und eine Benacbteiligung 
der Wasserstoffoxydation bedingt*). 

Temperaturerbabung bewirkt eine Verscbiebung des Affinitats- 
verbaltnisses zugunaten des Wasserstoffs. 

V. Meyer ateUte auob die Erholung des Platms von der Ver- 
giftung feat, sobald alles Kohlenoxyd zu KoblensB,ure verbrannt ist. 
Scbon vor der vaUigen Terbrennung desselben macbt sicb die Ein- 
wirkung des Platins®) auf den Wasserstoff geltend. 

Ebe wir auf die verscbiedenartigen Platinvergiftungen n&ber ein- 
gehen, seten erst die fttr die gericbtlicb-obemiscbe Praxis *) wicbtigen 
Die grSfiere Affinit&t dea Koblenoxyds am Sauerstoff, 'welcbe v. Meyer 
in Uaberainatimuiung mit Henry bei derEmwkung vonPlatin auf am Gemisch 
von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff fastgestellt hat, ist nut dei Gegen- 
warb des Platius veiknupft, da bei der unvoUkommeneu Vevbrennung duroh Yer- 
puffung gerade umgekehrt mehr Waaseratoff veibvannt wird als Kohlenoxyd. 
V. Meyei erkltlrt dies durcb eine starkere Anziehung des Koblenoxyds von seiten 
dev Flatinteilchen. Die Wasseretofiinolekttle mQssen daber erst durcb eine bera- 
mende Koblenoxydhlille bindurob diffnndieren, um an das PJatin an gelangen. 
Die Dicbte dieser EohlenoxydbuIIe -ware es. uvelcbe durcb Temperaturemflusse, 
mdifferente Gase usw. ewe solehe Yerandeiung erfahrt, wie es den beobachteten 
Erscbeinnngen entspricbt. 

•) Vielleicht liegen bier zwei einander entgegenwirkeude Paktoren vox. Bei 
relativ geringen Kohlensanxetnengen kommt nnr der dem Massenwiikungsgesetz 
entsprecbende , der vreiteren Kohlenoxydoxydation entgegenwirkende Paktor xn 
Betraobt, w&hrend sicb bei betrachtlichen Kohiensnux'etibex'schbssen voraebmlich 
der andere Einflufi geltend machen wttrde. 

®) V. Meyer xummt auch Notiz von einem texlweisen Yersagen des Pla- 
tms, wenn man ee von der Temperatur von 90®, wo es ki-aftig gewukt hatte, auf 
9" bxingt. 

Aufierdem kommen die Hemmungsewobemungen der Phosphoroxydation 
m Betraobt bei der Anwendung des Phosphors als saueratoffabsorbierendes Mittel, 
Naeh Hemp el, Gasanalytisohe Methoden, 1900, S. 141, reioben 0,04 ®/o Aethylen 
hm, urn die Sauevetoffabsorption volletajxdig zu verbindern. Nooh Haber, Habili- 
tationsschxift, Miincben 1896, S 97, smd 0,17 ®/o hierzu notwendig. Zu berflok- 
siobtigen ist ferner, dafl die Sauerstoffabeorption aucb ohne die Anwesenhext von 
oxydationsbemmenden Substanzen versagt, wenn das zu untersucbende Gas mehr 
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Hemmungsersclieiiiungen der Phosphoroxydation besprochen, deren 
genetische Verkniipfung mit den vorigen Graham zu verdanten ist. 

Graham®) war es wohl, der zuei’sfc anf den Gedanken kam, 
die Verzogemngen der Phosphoro^dation , die er vornehmlich bei 
leicht oxydabeln Gasen beobachtet hatte, in der konkurrierenden An- 
ziehung zu sehen, welche die hemmende Substanz auf den Sauerstoff 
ausUbt, den der Phosphor ohne deren Anwesenheit allein mit Beschlag 
belegen vrttrde. 

Eine voUstandjge Verhinderung des mit der Oxydation parallel 
gehenden Leuohtens des Phosphors fand Graham bei den folgenden 
Gasgemischen : 

1 Tol. Aetbylen mit 450 Vol Luft 

1 , Aetberdampf , 150 , , 

1 , Naphtha , 1820 , , 

1 , Tei'pentinol , 4444 , „ 

Auch das Methan zeigt wie beim Platin eine gewisse Hemmungs- 
wirkimg. Dieselbe kann jedoch sohon durch Druckverminderung auf- 
gehoben werdeu; eine Eigentlimhchkeit, die nach Graham berUck* 
siohtigt warden mufi, wenn man das Methan won beigemengtom 
Sauerstoff durch Phosphor befreien will. 

als 60°/o Sauerstoff enth41t. Man hilft sich dann durch eine Yeiddunung des 
Saueistoffs mit Wasserstoff oder Sfaokstoff, oder auch durch Druckverminderung 
(Treadwell, Quantitative Analyse, 1905, S. 535). 

') DaO das Leuohten des Phosphors erne Ozydationserscheinung sei, wurde 
seit dei Widei'legung von Gottlings gegenteiliger Behauptung, also schon vor 
mehr als einem Jahihundert (loc. cit. S. 17 in der historischen Einleitung) als 
feststehende Tatsache betrachtet. Berzelius glaubte jedoch, dafi auch die Yer- 
dunstung des Phosphors bei dem Leuohten erne Bolle spiele, welche Ansicbt Mar- 
ohand, Joum. f. prakt. Chem 50 (1860) 1, teilte. Die Yersuche von Marchand, 
wonach der Phosphor auch in einem WasserstofEstrom leuchten sollte, konnten 
jedoch von Sohrotter, Wiener Akad Ber 9 (1852) 414, nicht hestatigt werden und 
Meifiner, Nachi. d. kgl Ges. d. Wissensob. Gottingen 1862, 218, zeigte, daO 
in der Torricelhaohen Leere ebenfalls kein Leuohten des Phosphors stattflndet. 
W. Muller, Ueber das Leuchten das Phosphors, Ann d. Physik [2] 141 (1870) 95, hat 
danndefinitiv als alleinige Uvsache des Leuchtens die Oxydation festgestellt, wie 
dies vorher sohon Fischer (Graham-Otto, Lehrb. d. Chem., 8 Aufl., 1, 496) an- 
genommen hatte. Mhller konnte auch bei Oxydatiousversuchen mit Schwefel, 
Kohle, arseniger S'aure, Autimon, Kahnm, Blei, Eupfer, Eisen, Sohwefeleiseu nir- 
gends erne stUrkeie Wirkung des reineu Saueistoffs gegenuber dem verdOnnteu 
naohweisen, sondern eher das Gegenteil, so dafl er geneigt ist, den reinen Saner- 
stoff als den mit geringarer Yerwandlsdhaft ansgezeichneten zu hetraohten. Das 
Unvermogen des reinen Sauewtoffe, auf Fhosphoi einzuwirken, wurde demnach 
also nach M Oiler keinen so gonz isoherten Fall darstellen. 

“) Graham, loo. cit., Historisohe Einleitung S. 19. 
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Aufier den genannten vermogen auct Schwefelwasserstoff, Chlor, 
Alkohol und mekrere andere Sabstanzen *) den leucbtenden Phosphor 
zum ErlSschen zu bnngen, und auf atherische Oele ist der Phosphor 
sogar ein nicht weniger empfindliches Reagens als der Gei-uchsinn. 
Die minimalsten Spuren solcher Oele bringen das Leuchten des 
Phosphors zum Verschwinden. 

Bei den von ihm beobachteten Hemmungserscheinungen hat nun 
Graham die interessante Tatsache mit Wahracheinlichkeit erwiesen, 
dafi die Verzflgerer bei ihrer Wirkung keine Veranderung erfahreu. 
Es ist dies ein Resultat, das mit der Eonkurrenztheorie von Graham, 
Henry und v. Meyer in nnldsbarem Widerspruche steht; denn jene 
Theorie setzt ja gerade eine Veranderlichkeit der verzogernden Substanz- 
als Grundbedingung ihres hemmenden Einfiusses voraus, und ware 
diese Erklarung richtig, so wttrde man es bei den betrefPenden KSrpern 
nicht mehr mit negativen Katalysatoren, sondern hSchstens mit nega- 
tiven Induktoren zu tun haben. 

Eine Erklarung der Hemmungserscheinungen bei Phosphor- 
oxydation, die sich nach den neuesten Forschungen bei einer Anv.a.'hl 
anderer wichtiger negativer Katalysen zu bewahren scheint, verdanken 
wir SchOnbein. 

SchSnbein®) bi'achte die beobachtete Hemmung des Leuohtens 
in Beziehung zu der Bindung eines positiven Katalysators der Phospor- 
osydation durch die verzdgernden Gase. 

Als spezifischen positiven Katalysator betrachtete er das Ozon, 
welches m hohem Grade das Leuchten des Phosphors begflnstigt^) 

’) Sieha liber die Mitscherlioheohe Phospborpvafung in Qegenwart von 
Alkoboh Habermnnn u. Ocateireichei, Zeitsclii. f. anal Cfaem. 40 (1901) 
761. Diese Porsoher geben an, dofi doich Znsatz von binreichenden Mengen 
destalheitem Wasser su dem alkoholhaltigen Destillat das Leuchten wieder ein- 
tiitt und dafi jeder neue Tropfen ein Auflenchten bedingt. Auoh das Phenol 
heremt naeb Mankiewicz, Tageblatt der 69. Versammlnng deutscher Natur- 
forscber und Aerzte, S. 421, das Phospborlenchten. 

*) Von den Bleisalzen hatte Sohwanert (siehe Otto, Ausmittlung der 
Q-ifte, 5 Aufl., S. 16) angegeben, dafi sie das Leuchten des Phosphors beim Naoh- 
weis im Mitsoherliehschen Apparat verhindern kSnnen, Beckurts und 
Tyohsen, Arohiv d. Phann, 221 (1890) 582, haben das jedooh bestiitten. Da- 
gegen vermag dasSublimat das Leuchten zu hemmen, wiePolstoiff und Me n- 
sohing, Bar. d. chem. Ges. 19 (1886) 1763, featgestellt haben. Dasselbe lat nach 
Berubeck, Pharin. Ztg., siehe Referat im Aichiv d. Phaim. 224 (1891) 9E5 
der Pall beim Kupfersulfat. 

') Schenbein, Joum. f. prakt. Cham. 36 (1845) 247, 379. 

Siehe auoh Ohappuis, Bull. Soc. Chim. Paiis 36 (1906) 419. 
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und daher, dem reineu Sauerstoff beigemengt, den Leuchtdruck 
erliSht. 

Nach Schdnbein wiirde also das Terpentinbl eine so starke 
Hemmungswirkung auf die Pbosphoroxydation austiben, weil es die 
Pahigkeit, Ozon zu absorbieren, in ansgesprocbenster Weise besitzt. 

Oentnerszwer®), der unter anderem auf den besonders aus- 
gepragten negativ-katalytiscben Einflofi der Jodide und die bemmende 
Wirkung von Doppelbindungen hinweist, bat in einer neueren Arbeit 
den komplizierten Charakter einer solcben Katalyse bervorgeboben, 
indem nicbt allein das reaktionsbescbleunigende Ozon bei der Oxydation 
gebildet wird, so dab also erne Autokatalyse vorhegt, sondern zugleicb 
eine von der Reaktionsbescbleunigung unabbSngige direlit ' oxydative 
Einwirkung des Ozons auf den Phosphor stattfinden muBte. 

Ktirzlicb bat Scbarff®) gegen die Berecbtigung der Scbdn- 
beinscben Erklarung geltend gemacht, daB ancb bei der Oxydation 
des Pbospbortrioxyds und des PbosphorsulfUrs, wo kein Ozon auftritt, 
die namHobeu Hemmungserscbeinungen des Leuobtens bei Oegenwart 
von fremden Gasen wabrgenommen werden. 

Scbarff ist aucb der Ansicbt, dafi das Leucbten des Phosphors 
im wesentlicben an die Oxydation des vorber gebildeten Trioxyds ge- 
bunden ist, wie scbon Thorpe*) und Jungfleiscb®) angenom- 
men baben. 

Es spriobt bierftir, dafi Thorpe und Tutton®) bei der Oxy- 
dation des Pbospborkioxyds ein intennittierendes , von organiscben 
Dampfen negativ beeinflufibai'es Leucbten feststellten, welches durobaus 
der intermittierenden Lichterscbeinung analog war, die bei bestimmten 
Temperaturen ■') und Drucken®) beim Phosphor auftritt und die 
Joubert®) mit einer ungeniigenden Luftzufuhr, van’t Hoff*°) da- 


') Der Lauobtdruok entapridit dem Drack, bei welchem die Oxydation 
beginnt. 

‘) Centuei'szwer, Katalytischer Emflufi vergcbiedener Gase und Dkmpfe 
auf die Oxydation des Phospbois, Zeitschr. f. phyak. Chem 26 (1898) 1. 

“) Scbarff, Ueber das Leucbten des Phospbors und einiger Pbosphor- 
verbmdungen, Zeitsobr. f. pbysik. Chem. 62 (1908) 179 

*) Thorpe, Chem. News 61 (1890) 140. 

») Jungfleisoh, Compt. rend. 140 (1905) 444, 145 (1907) 385. 

") Thorpe u. Tutton, Journ. of chem. Soc. Trans. 67 (1890) 550. 

’) Ann. d Physik [2] 32 (1834) 216. 

*) Zeitschr. f, physik. Chem. 26 (1898) 21. 

°) Joubert, Ann. sclent, de I'doole noim. sup. 3 (1874) 209. 

*“) van’t Hoff, Cham. Dynamik, Leipzig 1896, 87. 
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gegen mit einem hemmenden Osydationsprodulct in Zusammenhang 
gebraclit hat. 

Was die Erklarung der Hemmung des Leuchtens anbetrifft, so 
nimmt Scharff, an Stelle derjenigen von SchSnbein, die von Mihr 
und Moluar®) vertretene Ansicht an, wonaoh die durch die Dampfe 
organischer Substanzen bewirkten Verzbger ungen anf einer oberflach- 
liehen Absorption der Dampfe am Phosphor beruhen oder auf einer 
chemischen Eeabtion, derzufolge sich der Phosphor mit einer die 
weitere Oxydation hindernden Schicht ttberzieht®). Ptir die Wirksam- 
keit von Metallsalzen, insbesondere fllr den vergiftenden Binflufi des 
Kupfersulfats auf die Phosphoroitydation, ist ebenfalls ein hemmender 
Ueberzug aus dem betreffenden Metall von Bernbeck (loo. cit.) an- 
genommen worden. Das eigenartige ist, dafi die SchSnbeinsche Er- 
klarung der Hemmungserscheinungen bei der Phosphoroxydation durch 
Anschanungen verdrangt wnvde, welche vbllig iibereinstimmen mit 
denen, welche Schbnbeiu*) selbst 2 Jahre vorher zur Erkl&rung dei' 
Platinvergiftungen entwickelt hat. Dort schien es ihm ausgemachte 
Sache zu sein, daQ fttr das Erlbsohen der ZUndkraft des Platiiis nur 
TJmhtillungen des Metalls nut fremden Materien in Betracht kommen 
kSnnteii. Diese Materien soUten sich unter dem Binhui} des Flatins 
selbst entweder ausscheiden oder bilden*). Bine ganz analoge An- 
sioht hat Borntriiger®) vertreten hinsichtlich der Hemmung der 
durch Platiuchlorid angeregten Wasserstoffentwioklung aus Zink und 
Schwefelshure dmch Spuren von Subhmat. Das platinierte Zink wird 
hier mit einer dilnnen Amalgamschicht ilberzogen. 

Es kbnnte der Schbnbeinschen Theorie der Hemmungserschei- 
nungen bei der Phosphoroxydation, auBer dem Einwand von Scharff, 

’) Mihr, Dissert,, Maiburg 1906, S. 51 

’) Mol u dr. Dissert., Budapest 1883, Ausz. Math. u. nat. Berichte aus Dn- 
gam 3 (1883/84) 419 

’) Auch Mhller (loo cit.) hat eine Biudung zvischeu dem hemmenden 
Gas und dem Phosphor selhst m Betracht gezogen. 

*) Schdnbein, Bmige Beobachtungen und Bemerkungen liber den EinfluS, 
den gewisse Gasarien auf die ZtUidkiaft des Flatins ausfiben, Jouni. f. prakt. Chem, 
39 (1843) 338. 

“) Nach Sohonbein handelte es sicb, zum groSen Teil im Einklang mit 
unseren heutigen Ansichten (siebo uu folgenden), bei der SohwefelwasserstofF- 
vergiftung des Platins urn eine aus diesem Gas auf dem Platin niedergeschiagene 
Sohwefelhalle; bei Kohlen'wasserBtoffen und Eoblenoxyd sollte der Ueberzug aue 
Kohlenstoff, und bei phosphor* nnd arsenhaltigen Substanzen aus metallischem 
Arsen oder Phosphor bestehen. 

') Borntrdger, Pharm. Zentralb. [N. P.] 13, 167. 
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vielleicht noch entgegengehalten werden, dafi Gl-raliams Beobaclituug 
einer TJnveriiiiderliclikeit dea negativen Katalysators niclit wohl in 
Einklang zu brmgen ist mit dei Annahme, dafi seine Wirkungsweise 
in der Bindung eines positiven Katalysators besteht; denn selbst eine 
lein pbysikalisclie Bindung nauB mit einer gewissen Modifikation der 
Eigenschaften einbergehen. Zadem wird ein Katalysator, wenn er 
eine dauernde Bindung eingebt, in einen solcben Zustand versetzt, 
auf den die frtlber gegebene Definition der Katalysatoren nicbt mebr 
angevvandt werden kann. 

Es stebt somit die Annabme einer eigentlioben negativen Kata- 
lyse insofem in der Luft, als die Reaktionsverzdgerung durcb 
die Premdstoffe gar nicbt diiekt bewirkt wird, "ffenigstens 
iiberall dort, wo naob der Auffassung von Lutber^) dereu Wir- 
kung auf eine Verminderung irgend welcber positiver Katalysatoren 
binauslauft *). 

Dies ist z. B. der Pall bei der OzydaUon des Natriumsulflts®), bei 
welcber Bigelow fand, daB eine Anzabl organischer Verbindungen 
scbon in geriuger Menge die Pahigkeit besitzt, diese Oxydation staik 
zu verlangsamen ®). Die kififtigste VerzSgerung bewirkten Beuzyl- 
alkobol uud Benzaldebyd, welcben in abnebmender Reibe folgen: 
Isobutylalkobol, Mannit, Glyzerin, Phenol und Wemsaure. Aucb Alkobol 
nnd ausgekoobtes Wasser, besonders wenn durcb letzteres ein Luft- 
strom durobgeleitet war ®), macbten einen stark verlangsauienden Ein- 
fluB geltend, wabrend die Kohlensaure das eigentUmlicbe Verbalten 
zeigte, daB sie gebemmte Reaktionen bescbleunigte und ungehemmte 
verzogerte Bescbleunigung gebemmter Reaktionen bewirkten aucb 
Bernsteinsaure und Ozon. 

') Siebe z, B. Luther, Ueber Eatalyse und Yerwandtes, Zeitschi, f. angew. 
Chem. 19 (1906) 2049. 

“) Siehe auoh schon Faraday (Ostwalds Klaaaikei Nr. 87, S 80), der bei 
der Knallgasveremigung bei Gegenwart von Platin Yerabgeiungen durcb Zer- 
stdrung von Katalysatoien wabmabm. 

*) Siebe aucb Uber die Yerzdgerung der Sulfltoxydation : Lu mi fere u. 
Sejewetz, Bull. Soo. Cbim Pans 33 (1905) 444; Pbot Woobenaohr. 31 (1905) 84. 

*) Bigelow, EatalytiscbeWirkungen auf die Geschwindiglreit der Oxydation 
des Natriumsulfits duiob den Sauerstoff der Luft, Zeitscbr. f. phyeik. Chem. 26 
(1898) 493. 

‘) Siehe dber den Emflufl dei ohemischen Konatitution auf die verzagernde 
Wirkung im Kapitel: Konstitutive Einflttsse in der Katalyse, S. 464 

®) Je linger der Luftstiom passierte, desto grafler war die beobachtete 
Hemmnng Die Yeisuobe mit versoliiedenen Wasseiproben lieflen jedooh die gibfiten 
Differenzen erkenneu. 
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Was die GfrSBenordnung der gefundenen Verzdgerungen anbetrifft, 
so sank z. B. die Oxydationsgeschwindigkeit des Natriumsulfits auf 
die Halfte, wenn 0,0000014 g Mamut in 1 com auf die SOOfache Menge 
Natriumsulfit in der Losung einwirkten. 

Die VerzSgerung erwies eich als proportional der Mannitkon- 
zentration. War auBerdem ein zweiter negativer Katalysator in der 
LSsung enthalten, wie *. B. Alkohol, so war die gemeinsame ver- 
zSgernde Wirkung eiue additive 

Young 0 erweiterte die Vcrsuche Bigelows daWn, daB er 
auch bei Alkaloiden, wie Chinin, Morphin, Brucin, Nikotin, Spuren 
von Tabakraucb, sowie Anilin, Mannit, Hydroxylamin , Ammoniak- 
salzen und Cyankaliuni eine zum Teil sehr erhebliche Hemmung der 
Oxydation des Nabrimnsulfita feststellte *). Auch debnte er die Ver- 
sucbe auf die Oxydation des ZinnchlorUrs aus> 

Titoff*) hat nun durch eine llberaus sorgfaltige TJntersuchung 
den Nachweis erbracht, daB die VerzSgerungen, welche Bigelow bei 
ausgekocbtem und duvch einen Luftstrom von Koblenshure befreitem 
Wasser beobachtete, nicht, wie man angenommen hatte, durch einen 
negativen Katalysator bedingt werden, den die Luft aus den Reini- 
gungsapparaten initreiBt und an das Wasser abgibt. Titoff zeigte 
vielniehr, daB die Reaktionsverlangsamung, die mehr und mehr zu- 
nimmt, je sorgMtiger ein Wasser gereinigt wird *), init der immev waiter- 
gehenden Vermiiiderung von positiven Katalysatoren zusaminenhhngt. 

Als positiver Katalysator wirkt z. B. das Bisen der GHaswdnde, 
sowie ein Zusatz von Eisenchlorilr, Silbeniiti’at, Mangansulfat, Kalium- 
bichromat, Thalliuinnitrat, Ammoniummolybdat, und als em ganz spezi- 
fischer Katalysator, der den angegebenen ura mebr als das BOOOfache 
Uberlegen ist, hat sich das Kupfersulfat herausgestellt. Noch ein Mil- 
liardstel Grammoleklil Kupfersulfat im Liter (= 6,36 . 10““ g Ou-Ion 
iin Kubikzentimeter*) lieB einen deutlichen BinfluB erkennen. 

Ein Tausendstel Molekulargewicht Kupfersulfat in einem riiit 

’) Young, Debei die Terhindening chemisober EeaWonen durch frcmde 
Substanzeu, Journ Amer, Soc. 23 (1901) 119, 450, 84 (1902) 297. 

*) In alltahsoher LBsung war die Verzogerung am grofiten. Die EenuaungB- 
erscbeinungen erfordern jedoch zn ibiem Anftreten erne gewisse Inkubationszeit. 
Am Anfaug dei Yeraucbe konote nicht nur keine VerzBgerung, sondem manoh- 
mal BOgar eine gewisse Besehlennigung eraielt weiden. 

*) Titoff, Beitrage zur Kenntnis der negativen Katalyse im homogenen 
System, Zeitsohr. f physik. C!hem. 46 (1903) 641. 

*) Bei gewBhnliohem deBtilliertem Wasser war die Eeaktionszeit 12— 20 Mi- 
nnten; bei besonders reinem Wasser dagegen 1500 — 1800 Minuten. 
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einem Liter reinsten Wassers angeaetzten Eeattionsgemenge ergab 
eine Vermehrung der Reaktionsgescliwindigkeit um 30®/o. 

Mit dieser fabelhaften Wirksamkeit ist der Rekord auf dem 
Gebiete der Katalyse gescblagen. Das Kupfersulfat fibertrifft 
in dieser Beziehung alle anderen Katalysator en um das 
100— lOOOfaobe. 

Es sei an dieser Stelle erwahnt, dafiEaschig®) eine rerwandte 
starke Wirksamkeit bei dem Kupferchlorid gefunden bat, in dessen 
Gegenwart grofle Mengen Sulfid in Scbwefelsaure Qbergeftibrt werden®). 

Aucb Thatcher*) fand, daB der Vorgang SgO^ -»■ S^Og, genau 
so wie die Eeaktion SOg" + ^/* 0^ = SO 4 " durch Spuren von Kupferion 
beschleunigt wird. 

Vielleicht steht mit dieser spezifisohen Wirkung von Kupfersalzen 
auf- sohwefelhaltige Substanzen®) auch die Zeistdrung im Zusammen- 
hang, die Thomson®) beiKautsehuk beobachtete, der mit metalhsohem 
Kupfer Oder mit Kupfersalzen in BerUhrung -war ''). 

Die meisten anderen Metalle verhalteu sich gegenhber Kautschuk 
vblhg indifferent. Nur Platin zeigt eine geringe Eimvirkung. 

Die KupferlSsungen sind Aenderungen unteiworfen. Sebr ver- 
dtlnnte Ldsungen verlieren beim Stehen an Wirksamkeit, und bei 
grOBeren Kupferkonzentrationen machen sich ebenfaUs Unregelmbfiig- 
keiten in ihrer Wirkung geltend. 

Bisweilen wird auch eine Anfangsverzdgerung wahrgenommen. 


‘) In dieser Verdttnnung kommt 1 g metalliscbes Knpfer auf 16 Mill. Liter. 

*) Rasohig, Ann. Chem. S28 11885) 1 

*) Ebenso bewirkt erne alkahsohe KnpferlSaung erne reiohliohe Sohwefel- 
s9.urebildung, wabrend eine saure LOsung diesen Einflufi nicht besitzt, 

‘‘) Thatcher, Die elektrolytische Oi^dation von Natriumthiosulfab und 
ihr Meohanismus, Zeitschi f. physik. Chem. 47 (1904) 641. 

“) Luther, Ueber Katalyse und Verwandtea, Zeitsohi. f. angew. Chem. 19 
(1906) 2049, sagt, dafl Kupfer ganz aUgemein die Oxydation der niedrigen Oxyd- 
stufen des Sohwefels beschleunigt und weist besonders auf die dabei beobaohteten 
Induktionserscheinungen hin, welche er nut der Neigung des einwertigen Cuproions 
znr Komplexbildung mit den niedeien Oxydstufen dea Schwefela in Zusammen- 
hang brmgt. Siehe Luthei u. Schilow, Zeitschr. f. physik. Chem. 46 (1903) 807. 

") Thomson, Industries 9, 389. 

0 Gefaibte Stoffe, welche nut Kautschuk verarbeitet werden oder irgeud- 
wie damit in Beidhrung kommen sollen, ddrfen daher dem zur Erhdhung der 
Liohteohtheit beliebten Kupferungaverfahren nicht unterrvorfen werden. Geiade 
bei Tropenartikeln, wo auf besondere Liohteehtheit der verwendeten Earbatoffe 
abgestellt wird, sollte auf diesen Punkt geachtet werden, vor allem bei den 
Massenlieferungen fOi daa Militkr in den tropischen Kolonieu. 
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Selbst die Art der Bintragung des Katalysators verandert die Be- 
schleunigung in hohem Grade. Am geringsten ist der Einflufl der 
KupfersulfatlSaung beim Einpipettieren. derselben in das Versuclis- 
wasser nnd dem rubigea Eintragen des Sulfits, Wird dagegen die 
KupferlSsung gleichmSflig verteilt, bevor man das Sulfit zusetzt, dem 
man durch. Umschtitteln eine mdglichst rascbe Reabtion ermSglicht, so 
ist die Wirksamkeit des Katalysators um 26 ®/o grSfier als im Torigen Pall. 

Von den tlbrigen Katalysatoren, deren Anwesenheit die Oxydation 
des Sulfits besckleunigt, zeicknen sick Perrosulfat, kolloidales Platin 
und Goldcklorid in Konzentrationen von I’^sp. V^®®®®® normal 

durok eine anfanglick starke, aber rasck erlakmende Wirkung aus, 
wakrend das Cerocklorid in einer ^/aoooo normalen Losnng und das 
Kaliumckloroplatinat in einer ^/sooooo normalen Lfisung umgekehrt ein 
Wacksen der Eeaktionsgesckwindigkeit mit der Zeit erkennen lafit. 

Was die Erklarung all dieser Beschleunigungen anbetrifft, so 
greift Titoff auf die Erklarung durck Zwisekenreaktionen zuriickOt 
iudem er sick denkt, dafi das Sulfit mit dem Kupfeiion oder einer 
Oxydatiousstufe desselben ein rom Sauerstoff momentan oxydierbares 
Zwisckeninodukt bildet. 

Der oxydierte Koiper -wtlrde dann in Sulfat und Eupriion zer- 
fallen, Fenier ziebt Titoff eine intermedidie Bildung dos Kupfer- 
perosyds in Betrackt, -welches das Sulfit rasck zu oxydieren vermag *). 

Gleick-nel, wie der Meckanismus der Oxydationsbesckleunigung 
durck das Kupfersulfat besckaffen sei, so mufi diese Besckleunigung 
nack den Gesetzen der Katalyse mit der Menge des in der Ldsung 
vorkandenen Katalysators wacksen. 

Eine Substanz also, die imstande ist, in dem vorliegenden Pall 
das wirksame Kupferion in eine wenig dissoziierte organiscke oder 
komplexe anorganische Verbindung iiberzufUkren, wird als „nega- 
tiver Katalysator* und zwar proportional ikrer Menge wirken, 
indem natiirlich um so mekr Kupferion in der LSsung inaktiviert wird, 
je grSfier die Quantitat des Kupfer bmdenden negativen Katalysators 
ist. Die resultierende Konstante des katalysierten Versucks nimmt mit 
anderen Worten proportional der Quantitat des negativen Katalysators ak. 

Wenn Cu die Konzentration des positiven, N diejenige des 

0 Ost-walda Einwand gegen die MOglichkeit von Zwiaohenreaktionen bei 
negativen Katalysen (vgl. das Kapitel; Definition und Gesetee der Katalyse, S. 189) 
lat durch die Auffassung von Luther beseitigt, der die Wirkung der negn- 
iiven Katalysatoren in einer Bindung von positiven sieht. 

’} Julius Meyer, Ber. d. chem. Ges. 35 (1902) 3952. 
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negativen Kataljsators und CuN die £onzeula:ation der sckwer disso- 
ziierbaren 'Verbindung beidei' bedeutet, so ist: 


1st Cu’ gegendber N sebr klein oder CuN sebr grofi, so ist CuN 
praktisch konstant und es ist dunn Cu‘ umgekehrt proportional N 
Ist der negative Katalysator Mannit und "ward bei konstant gehaltener 
Mannitmenge die Gu'-Konzentration vergiSBert, so iiimint die 6e- 
sobwindigkeit nicbt proportional der Kupferquantifat zu, sondern lang- 
samer, wie wn- dies in ahnlicbei Weise bei der Wirkung von Kata- 
lysatoren mit bescbrankter ^Lebensdauer^ kennen gelernt kaben. 
TJmgekebrt waohst bei konstant gebaltener Kupferkonzentration und 
abnehmender Mannitmenge die Cescbwindigkeit schneller als dem 
Proportionalitatsgesetz entspricbt. 

Urn die Wirkung eines Grammolekdls Kupferaulfat zu kompen- 
sieren, sind 1800 Grammolektlle Mannit notwendig, wBbrend */ioooooo 
GrammolekUle Ziucblorilr binreichen, um eine 2 ..10“’ normale Kupfer- 
salzlbsung zu kompensieren ’■). 

Das ZinncblorUr ist also nocb mehr eds 150mal starker negativ 
katalytiscb wirksam als Mannit und dtlrfte wohl der starkste 
bekannte negative Katalysator sein. Absolut genommen steht 
es jedocb dem Kupfersulfat um das 20— Sbfacbe nach, 

Nicbt immer ersobeint der positive oder negative Obarakter eines 
Eatalysators so ausgesprooben. 

Es kommt vielmebr aucb vor, daS je nach den Bedingungen der 
Katalysator in diesem oder jenem Sinne wkt und im Verlaufe seiner 
Tatigkeit seine Ricbtung andert. 

Das Kaliumcbloroplatinat z. B. verzdgert anfangs die Sulfit- 
oxydation, um bierauf seine Wirkung in eine bescbleunigende umzu- 
■wandeln. 

TJmgekebrt macbt sicb bei Zusatz von ’/sooo normaler Natron- 
lauge gerade anfangs eine rascbe Umsetznng des Sulfits geltend, die 
abei allmablicb einer starken Verzdgerung weicht. 

Da aucb bei der Kombination von Kupfersulfat und Natron- 
lauge®) abnlicbe Yerb'altnisse beobachtet werden, so ist nicbt aus* 


0 TJeber die gegenaeitige Beeinfluelsung poativer und negativer Eata- 
lysatoren siebe auch das Eapitel: Die katalytischen WecbselvTirkungen, 8, 552 if. 

,’) 25000 GrammolekUlc des negativen Eatalysators Natronlauge sind not- 
•wendig, um ein Molekul Kupfeisulfat zu kompensieren Nati-iumkarbonat lat nocb 
ca. 12mal sobwHeher ala Natronlauge. 

■Wolter, Die Katiilyse Die Eolle der Katolyse in der analytisclieu Cliemie 21 
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geschlossen, dafi der Weahsel zwisclien Beschleunigung mid Veizoge- 
rung dui'ch die von den gegenseitigen Konzenkationen abliangige 
Summationswkung gleichzeitig anwesender negativer und positiver 
Katalysatoreu in der Lfisung bedingt wird, die das tats§.chlicbe Ver- 
halten eines einheiilich. katalytiscb wirkenden Zusatzes zu verdecken 
vermag. 

Aiicb. das Maximum, -welches die Beschleunigung der Sulfit- 
oxydation mittels Kohlens5ure sowie Salzsaure^) aufweist, kSnnte 
vielleicht mit gleichzeitig anwesenden anderen Katalysatoreu in Be- 
ziehung gebracht werden. 

Aehnliohe Beobachtungen eines Richtungsumschlages der kata- 
lytisohen Wirkung, je nach der Konzentration des Katalysators, gehoien 
ilbrigens keineswegs zu den Seltenheiten. 

Schon Young*) steUte bei semen Versuchen fest, dafi zu Be- 
ginn der Wirkung bisweilen eine Beschleunigung an Stelle der sich 
erst aUm'ahlig entwickelnden Verzdgeriing Platz greift. Ferner be- 
obachtete Lintner*), da6 starkere Samekonzentrationen dasPermen- 
tativvernadgen der Diastase hemtnen *), wdhrend minimale S&uremengen, 
wie schon Kjeldahl*) fand, einen gttnstigen Einflufi ausUben. 

Wie geringe Mengen starker S8,uren wirken die schwachen 
Stoen, Kohlens'dure und Milchshure, sowie ferner das Asparagiii, 
und zwar lasseii diese Substanzen hei gewissen Konzenkationen ein 
Optimum erkennen*). 

Auch Neutralsalze, besonders das Ohlorkalium, ttben, je nach 
der Konzentration, einen gttnstigen oder ungUnstigen Einfiuh auf die 
Diastasewirkung aus , im Gegensaia: zu den Salzen der schweren 


>) Bei Zusatz von Vi«» normalei Salzsaure, in starkei saurar LSaung also, 
ist die Beaktionsgeschwindigkeit Auflerst gering Bei sohwaoheren Konzentrationen 
■wirkt die Salzsftuie dagegen tbeBchlemiigend u-nd erreioht das Maximum ihrer 
positiven Wiiksamkeit bei eincr Konzentiation von ^/mo norm. Mannit liemmt 
die Beschleunigung durch Salzsanre nodi mehr als die Beschleunigung dutch 
Kupfersulfat, ein Beweis, dafi die negativen Katalysatoreu nicht auf die Reaktion 
selbst, sondern auf deren positive Katalysatoren einzuwirken veimfigen. 

*) Toung, loo. cit. 

“) Lintner, Studien hber Diastase, Joum. f. prakt. Ohem. [N. F.] 36 
(1887) 481. 

Siehe auoh Zeitschr. f. physik. Chem. (Ref.) 4 (1889) 484. 

°) Kjeldahl, Meddelelser fra Carlaberg Laboratoret 2 (1879). 

') 0. Mohr, Binflufl der KohlensKaie auf die Diastase-wirkung, Ber. d. 
ohem. Ges. 35 (1902) 1024. 

’) Siehe auoh A. Meyei, DieLehre von den ohemischen Fermenten, S 79, 



V. Die negabve Katalyse, 323 

Metalle, Kupfersulfat usw , die wie die AJfcalien nur hemmend auf 
das Ferment zu wirken vermSgen. 

Wie die Wirkung der Diastase, so wird aucli diejenige des 
Invertins duroli Sauren beeinflnfit, und zwar zeigte sich, dafi die 
Schwefelsaure in geringer Menge die Hydrolyse begtlnstigt, walirend 
groflere Quantitaten die letztere bemmen. Pemer zeigte Kuttner ^), 
dafi das Lecithin in bestimmten Propoi-tionen die peptischen, trypti- 
schen nnd lipolytischen Verdaunngsfermente aktiviert, wahrend es die 
namlichen Fermente in anderen Proportionen hemmt. 

Auf ebensolche eigenaiiige Beziehnngen stieB Flemming®) 
bei der Erstarrung der kolloidalen Eieselsaure, mdem Wasaerstoffionen 
auf diesen Vorgang mit abnehmender Konzentration erst verzbgernd, 
dann beschleunigend iviiken, w3hi-end sich die Hydroxylionen gerade 
entgegengesetzt yerhalten. 

Bei der Wirkung der Hamase konnte Senter ®) ebenfalls hierher- 
gehSrige Tatsaoheu feststellen, die ei mit Schwankungen der inneren 
Reibung der Lbsungen in Beziehung brachte. Er fand in verdttnnten 
Neutralsalzlbsungen hkufig eine Besohleunigung, die in konzentrierten 
Lbsungen in Verzogerung Qbergeht*), und beim VerdUnnen tou 
^4000 Noimalnatronlauge auf ^otoo NormaUbsungen geht die Ver- 
zbgerung in Besohleunigung uber, die bei weiterem Verdunnen auf 
^/fioooo noimal wieder verschwindet. AehnUches fand Jacobson®) 
auoh bei anderen Fermenten, und die n'dmhchen Beobachtungen machten 
Bredig und Re in der a®) bei der Katalyse des Wasserstoffperoxyds 
durch kolloidales Gold, vsowie Bredig und Mailer t. Berneck'') 
bei der entsprechenden Platinkatalyse. Hur h^en die Konzentrations- 
grenzen zur Erreichung des Geschwindigkeitsmaximums bei AUiah- 

') Kuttnei, Zeitschr. f physiol. Ghem 50 (1907) 472. 

’) Flemming, Ueber die Gerinnimgsgeschwmdigkeit der kolloidalen Eiesel- 
B&ure, Zeitschr. f. physik. Chem. 41 (1902) 427. 

°) Senter, Das Wasserstoffsuperoxyd zeisetzende Enzym des Blutes, Ebenda 
44 (1903) 257. 

'*) Im Einklang mit der merkwttrdigen Ausnahmestellung, -welobe den Sul- 
faten manohmal eigentQmlioh ist, fanden Bredig and Muller v. Berneck 
heim Kalininsnlfat und Senter (loc. cit.) beim Natrinmsulfat geiade umgekebrt 
in konzentrieiter L9sung eine Besohleunigung dei Flatin- bzw. der EHmasekata- 
lyse des WasserstofPpeioxyds. Siehe auch die Befunde Jacobsons (folgende FuB- 
note) bei anderen Fermenten. 

') Jacobson, Zeitschr. f. physiol. Chem. 16 (1891) 840. 

“) Bredig u. Eeinders, Zeitschi f. physik. Chem. 37 (1901) 328. 

’) Bredig u. Mailer v. Berneok, Ueber anorganisoha Fermente, loc. cit. 
S. 324, FuBnote 2. 
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zus'fttzen Tiei den anorganischen Permenten hdher als bei den physio- 
logischen ^). 

Einen ebenaolcben Wechsel zwiscben Beschleunigung und Ver- 
zSgerung konstatierten auchBredig und Mttller t. Berneck®) bei 
der Eisensulfatkatalyse des Wasaerstoffperoxyds, auf welche schwacbe 
Saurekonzentrationen einen beschleumgenden, starkere Konzentrationen 
dagegen einen kemmenden Einflufi auattben. 

TJnter im flbrigen vergleiohbaren Bedingungen erhielt Bvedig bei einem 
Zusate von 0,01 normalem Fenoeulfat in veirsohieden eauren Ldsungen folgende 
Diffetenzen bezOglich der WaaserstoffperoxydzerBetzung 


Sdiuregebalt der Ldsungen 

1 Zersetzung nach 

30 Minuten 

90 Minuten 

180 Minuten 

0,002 normale BjSOi 

0,05 „ HjSOj 

74,8 »/o 

9,0 ‘/o 

93,0 »/o 

46,7'’/o 


Eudlick sei nock erwaknt, dafi auck Kanitz®) fUr die tryp- 
tisoke Verdauung ein Optimum der Hydroxylionenwirkung auffand, 
•Welches zwiacken den Konzentrationen von 0,005—0,014 normal liegt ; 
daaselbe zeigten Jacobson*) fUr die WasserstofFperoxydkatalyae durck 
Emulsin, Pankreas, Malzenzym usw., undBredig®) fttr die n&mlioke 
Katalyse dur’ok kolloidales Platin und Kupferperoxyd. GroBe Mengen 
Alkali kemmen die katalytiscke Wirksamkeit. 

Da es sick in all den erwahnten Fallen um koUoidale Kata- 


Bei del Goldkatalyse iet der onfange enorm begOuetigende Einflufi des 
Alkalis besonders deathob, da m neuiaaler und snurei LCsung die Wirltung des 
Goldea gegentlber der des Platins verscbwmdend ist. Dagegen wird die Iridium- 
katalyse des Wassewtoffperoxyds naob B re dig und B lose a nioht dm oh Ah 
kalien beschleunigt. Bei den koUoidaleii Lflsangen dieses Metalls wirkt dagegen 
Saure als Aktivatoi. Siehe Brossa, Zeitaohr. f, physik. Chem. 66 (1909) 162. 
Ueber das katalytische "Verhalten des kolloidaleii Palladiums siehe die Abband- 
lung von Paal und Hartmann, Ueber die Knallgaskatalyse, Jomn f. prakt. 
Chem. [N. P.] 80 (1909) 387. Es hat sich bierbei herausgestellt, dafi die Eeaktion 
mit steigendem SauerstoflFgehalt verzfigert yard, waiirend steigender Wasaeratoff- 
gehalt eine Beaktionsbesohleunigung bedingt. Vgl. ferner- Paal u. Gerum, 
Ber. d. chem. Ges. 41 (1908) 818; Paal u. Hartmann, Bbenda 42 (1909) 3930, 
fiber Rednktionen in Gegenwart von Palladium. 

“) Bredig, Zeitsobr. f. pbyeik. Chem. 31 (1899) 278. 

•) Kanita, Zeitschr, f. physiol. Chem. 37 (1902) 75. 

0 Jacobson, loc. oit. S. 328, Pnflnote 5. 

’) Bredig, Zeitschr f. physik. Chem. 31 (1899) 301. 
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lysatoren handelt, so kSnnte man versucht sein, die Abhangigkeit der 
Wirksamkeit von einer gewissen Blektrolytkonzentiation des Mediums 
mit einem durch den Blektrolytgekalt der Losung bestimmten Auf- 
lockerungszustand des katalysierenden Eolloids in Zusammenhang zu 
bringen, ahnlich, wie z. B. die normale Erregbarkeit eines Muskels 
an einen gewiaaeu Grad der Auflockerung seiner Kolloide gebunden 
1st, die durcb einen bestimmten Gebalt verscliiedeuer, einander anta- 
gonistisch beemflussender lonen bedingt wird ^). 

Von Pappada®) ist ancb die Theorie aufgestellt worden, dafi 
die katalytisebe Wirkung dem koUoidalen Znstand, d, h. der feinsten 
Zerteilung der suspendierten Teilchen zuzuschreiben sei, weil die 
namlicben Substanzen, welcbe die Wassersto%eroxydkatalyse bemmen, 
die Eigenscbaft baben, entweder die Kolloidgerinnung zu befordern 
Oder nach Ai’t der BlausSiUi'e, des Sublimats und des Scbwefebvasser- 
stoffs den koUoidalen Zustand auf cbemiacbem Wage zu verandern, 
ivabrend die diesen koUoidalen Zustand begttnstigenden Agentien um- 
gekehrt eiue Verstarkung der katalytiscben Wirkung bedingen sollen 

Dieser Annabme ist jedoob eni^egenzubalten, dafi Bredig und 
Mailer Y. Berneck®) bei der Eisensulfatkatalyse des Wasser- 
stoffperoxyds den Nacbweis erbracbt baben, dafi nicbt das kolloidale 
Eisenbydroxyd das wirksame Agens ist, wie dies Spring''') an- 
genommen batte; denn gerade die koUoidale Form des Eisenbydr- 
oxyds erwies siob als die unwirksamste yon alien. Aucb sind durcb- 
aus nicbt alle Kolloide Katalysatoren. Und endlicb sind Eicbtimgs- 
Anderungen in der katalytiscben Wuksamkeit aucb bei nicbt koUoidalen 
Katalysatoren beobacbtet worden. 

So fand Eckstadt*) bei der Untersucbung der Bescbleunigung, 

') J. Loeb, Ueber die eiregende und hemmende Wirkung der Elektrolyte 
auf Muekelzackungen und auf die Ueberempfindlichkeit dei Haut, Decennial 
Publications of the University of Chicago; Dersolbe, Ist die erregende und hem- 
mende Wiikung der lonen eine Funkhon ihrer dekliiscben Ladung ? Arohiv f. d. 
ges. Physiol. 91 (1902) 248; Loeb u. Gries, Weitere Untei-suohnngen tlber die 
entgiftenden lonenwirkungen und die Rolle der Wertigkeit der Kationen bei 
diesen Vorgangen, Arehiv f. d gee Physiol 93 (1902) 246, siehe auch Koch, 
Zeitschr. f. physiol. Chem. 36 (1902) 184, 37 (1903) 181. 

Pappada, Ueher die Katalyse des WasserstoiFsupevoxyds, Gaz. chitn. 
ital. 37 (1907) II, 167, 172 

") Bredig u. Mhller v. Berneck, loc. cit. vorige Seite, auf S. 280 u. 281 
der Brodigschen Albeit. 

■•) Spring, Bull de I’Acad royal de Belgique [3] 80 (1895) 48 

Eokstadt, Die Beaktion zwischen SalpetersAure und Jodwasseistoff, 
Zeitschr f. anoig. Chem 29 (1901) 51. 
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welche Ferroion auf die Reaktion zwischen Salpetersaure, salpetriger 
Saure und Jodwasserstoff austtbt, daB ausgeschiedenes Jod erst ver- 
langsamt uiid dann begclileunigt, uacbdem die Halfte oder zwei Drittel 
des Jodwasserstoffs zerseizt sind. 

Fevner zeigte Ro bland dafl bei der Hydratation von Calcium- 
oxyd, Nati-iumsulfat und Portlandzement , aufier ausgesprocben be- 
scbleunigenden und verzdgemden Substanzen, aucb solcbe Stoffe vor- 
kommen, die von bestimmten Konzentrationen an die Ricbtung ibrer 
Wirksamkeit tindern, was nacb Robland mit einer Aenderung der L6s- 
licbkeit der siob bydratisierenden Substanz znsammenbangt , da eine 
LdslicbkeitserbSbung eine Hydratationsbescbleunigung , eine Lbslicb- 
beitserniediigung dagegen eine HydratationsverzBgerung bedingen soil 

Aucb Trey®) beobacbtete, daB die bescbleunigende Wirkung, 
welcbe Neutralsalze auf den Rotationsrttckgsng der wSBrigen LSsnngeu 
des Glykoseanbydrids austiben, mit steigendem Salzgebalt in eine ver- 
zflgemde Wirkung umsobldgt. 

Bbenso fand Ericson-Aurdn *), dafi ein Zusat& von manchen 
Cblonden zu Salzsaure erst eine Abnabme der AuflQsungbgescbwindig- 
keit des Zinks bedingt Mit steigendem Salzzusatz geht diese Ab- 
nabme in ein Ansteigen fiber, anf Welches nacb Passieren eines Maxi- 
mums wieder eine Abnabme folgt. 

Anknfipfend an die Arbeiten von Eaymanund §ulo*), welohe 
bei Iridium und nacb §ulc®) aucb bei Palladium , im Gegensatz zu 
den nnderen in Pulverform angewsndten Metallen der Platmgruppe, eine 
Verzflgerung der Robrzuckerinversion durch sehr verdfinnte Salzsfiure 
und Scbwefelsauie wabrgenommen batten, stellten endlich Plzdk und 
Husek®) fest, dafi das im Wasserstoffstrom bis zui' Rotglut erhitzte 

') Bobland, Ueber die Disooben der Beeinfluseung dei Hydratations- 
geschwindigbeit einiger anorganischei Beaktionen durcb 2 )OBitive und negative Kata- 
lyaatoien, Zeitsohr f. anoig. Cbem 31 (1902) 487; siehe auoh Robland, Bbeuda 
21 (1899) 28; Bei. d. chem Gee 33 (1900) 2831, vgl. ferner Zeitsobi f, angew. 
Chem. 4 (1891) 593; siebe anch Landria, Ann. Chim Phys [5] 3 (1874) 433. 

’) Trey, Em weiterei Beitrag *ur Birotation der Glykose, Zeitsclir. f. 
physik. Cbem. 32 (1897) 424 

“) Erioeon-Auren, Deber die Aufldsungageecbwindigkeit von Zink in 
sauren LSsungen, Zeitscbr. f. onoig. Cbem. S7 (1901) 209. 

’*) Ra;^m,axi u. §ulc, EatalytiBcbe Hydration durob Metalle, Zeitscbr f 
libysik. Cliem. 21 (1896) 481; Grig -Abhandl. d. bobm. Akad. in Prag, 1897. 

^) Sale, Hydrolyse dei Polysachande und Esteizersetznng unter der kata- 
lytischen Wirkung einiger Metalle, Ebenda 33 (1900) 47. 

’) Plzilk u. HuSek, Die luvetsion des Robrzuokers, heivoigerufen durch 
Platininetalle, Ebenda 47 (1904) 733. 
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und in Valcuum erkaltete Palladium nur anfangs etwas verlangsamend 
wirkte und daU diese Verlangsamung dann plStzlicli in eine Be- 
scUeunigung ttberging. Es beruhte diese Verlangsamung jedoob auf 
einev Verunreinigung des Palladiums mit Zink 0 oder Mangan, und 
nach griindlicber Reinigung des Palladiums macbte sick wie bei den 
ttbngen Metallen der Platingruppe *) nur ein bescbleunigender EinfluB 
geltend, der allem Auscbein nach auf die Bildung saurer Zersetzungs- 
produkte des Zuckers zurttckzuflihren ist®). ■ 

Die katalytische Hydiataiion dmrch Metalle ist also, nebenbei 
bemerkt, nur eine indirekte, durch die Produkte der katalytiscben 
Zuckeroxydation bedingte Ei-scbeinung, die man als sekundare 
Autokatalyse bezeiohnen kSnnte, well die Wirkung wie bei den 
eobten Autokatalysen nur ganz allmiiblicb auftntt, in dem MaBe, als 
sicb die kalalysierenden Zersetzungsprodukte aus dem Zucker bilden. 

Bei der Inversion mit remem, unges’aueitem Wasser konnten 
Plzak und Husek sowobl beim Platin als beim Palladium erst nach 
der dritten Stunde eine merkbcbe Inversion konstatieren. Diese 
Beispiele zeigen, daB aucb bei nicbt koUoidalen Eatalysatoren durch 
irgendwelche Verunreinigung erne solche Uebereinanderlagerung posi- 
tiver und negativer EinflUsse zustande kommt, daB mit dem Wechsel 
der iiuBeren Bedmgungen bald der eine und bald der andere vor- 
herrsohen kann''-J. 

Bei koUoidalen Katalysaioren mag dann als komplizierendes 
Moment nocb der mit den Bigenscbaften des Mediums variierende 
Grad der Auflockerung der Teilchen hinzukommen. 

’) Auoh Lindet, Compt. rend. 138 (1904) 508, konstatierte beim Zink, Bowie 
fevner beim Kobalt, Eisen, Kadmium und Magnesium eme VerzOgeiung , bemi 
Kupfei , Zinn , Wismut und Blei dagegeu "eme BesoUeumgung dor Eobrzuoker- 
inyersion und bringt dies in ZusaiDmenhaug mit der Pdhigkeit, Hydroxyde zu 
bilden, die, je nachdem sie Wasserstoff oder Hydroxyl abspalten, die Inversion 
beschleunigen oder verzogein 

’) Auch Iridium laflt in leinem Zuetand eine , wenn aucb sohwache , be- 
sohleunigende Wirkung auf die Inveision eikennen. 

>) Siebe Vondraoek, Emflufl dei Metalle auf die Hydrolyse des Bohr- 
zuokeis, Zeitschr. f. physik. Cbem. 50 (1905) 560; Zeitsobr. f. anoig. Chem 29 
(1902) 39. 

Ei'wabnt sei au dieser Stelle aucb eine Albeit von Mumm, Debei die 
Eimvirkung von SauerstofF auf waBrige Losungen und Uber dieVorgEnge bei dei 
elektrolytisoben Wasserzeisetzung und in der Knallgaskette , Zeitschr f. physik 
Chem. 50 (1905) 459, worin der Verfasser aeiue Meinung daiuber auBert, wie in 
einem bestimmten Pall ein Katalysator einmal im poeitiven, das andere 
Mai im negativen Sinne reagieren kann 
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Ob es aber auch durcbaus einheithcbe bolloidal© 
Oder nicbt Icolloidale Katalysatoren gibt, die durcb erne 
blofie SobwankuMg im Grad der sauren odev alkaliscben Reaktiou 
des Mediums ibre positive Wirksamkeifc la eine aegative oder um- 
gekehi't zu verwandeln vermdgen, kaan nock nicbt entscbieden 
werden. 

Die Frage wird baufig mit der Entscheidung dariiber zusammen- 
fallen, ob ein solcber Wechsel des Reaktionsgrades imstande ist, die 
Chancen zur Biidung komplexer Verbindungen einer katalysierenden 
Snbstanz zu verandern, dean die Bedeutung dieses Punktes gebt aus 
dem folgeaden bervor. 

Worauf heyulit die Wtrhuncj negattver Katalysatoren? 

Bei den Versucben von Titoff ist das Charakteristikam der 
negativen Katalysatoren, Mannit, Zinusalz, Cyankalium, Natriumnitrit, 
Ammoniak, Chlorammonium and Perrianiiaoniumsulfat, daB sie im- 
stande aind, mit dem spezifiscben Katalysator der Sulfitoxydatioa, dem 
Kapfersulfat, unter Komplexbildvmg zu reagiesen ^). 

In gleiober Weise fanden aacb Bredig and Walton®), daB 
als Vevzogerer der Jodionenkatalyse des Waeserstoffperoxyds alle Sub- 
stanzeu fungieren, die mit dem Jodion unter Komplexbildung zu 
reagieren vermSgen, und zwar ergab siob die Verminderung der Re- 
aktionsgescbvrindigkeit ale direkt proportional der Menge des eli- 
minierten Jodions 

Solcbe negative Katalysatoren der Wasserstoffpeioxydzersetzung 
sind z. B. das Quecksilberjodid , sowie das Jod, welch letzteres das 
Jodion J' in das Ion J,' tiberftthrt*). 

Die katalytiscbe Wu-kung einer jodhaJtigen Jodkaliumldsung laBt 
sich berecbnea. Jakowkin*) hat bei gegebeaem Jodzusatz gezeigt, 
wieviel Jodkalium neben KJ, nocb frei vorbaaden ist®) 

Aus dem niiinlicben Grnnde der Komplexbildung wird auch, wie 


’) Siehe auch im vorigen Kapitel die Eliminierung des die Soliwefelsaure- 
teatimmung stflrenden Eisens duiob Kojnplexbildung, 

“) Bredig u. Walton, Zcitscbr. f. physik. Chem. 47 (1904) 185. 

’) Bei der Wassevetoffperoxydkatalyse mittels Htunase wirkt die Gegenwart 
des Ti’ijodions Jj' ausgesproohen giftig. 

^) Jakowkin, Zeitsohr f. phyeik. Chem. 20 (1896) 19. 

*) Die analytisohe Anwendbarkeit der Jodionenkatalyse wird im sp&sielleti 
Ted behanclelt 
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Slator^) gefundeia hat, die Zersetzung des Aethylenjodids bei Gegen- 
wart von Jodkalium durch Jod und Quecksilberjodid vermindert; denn 
die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der jeweilig vorhandenen 
Jodionenkonzentration . 

Aehnliche Verhaltnisse scheinen vorzuliegen bei dem von Bray 
untersuchten Vorgang, wo freies Jod die Reaktionsgeschwindigkeit nm 
15—20 ®/o herabsetzt, wahrend Perrosnlfat die Reaktion sehr stark be- 
scbleunigt. Die Bildung einer komplexen Chiom-Vanadinsaureverbin- 
dnng maoht femer Rei chard*) verantwortlich fiir die starke Be- 
eintrachtigung der Empflndlichkeit, welche die Vanadinsaure*) und ihre 
Salze bei dem Nachweis der Chromsaiire mittels Wasserstoffperoxyd 
verursachen. Es laflt sich jedoch der sch8,dliche EinfinB der Vanadm- 
sSure dadurch eliminieren, dafi man sie durch Zusatz von Natrium- 
phosphat Oder Arsenat zur Eomplexhildnng mit diesen Stoffen zwingt. 

All IComplexbildung haben auch Bredig und Reinders’') bei 
der Vergiftung der koUoidalen Goldldsungen durch Oyankalium ge- 
dacht, indem aie die Entstehung der Idslichen Verbindung KAu(Cn)j 
ins Auge faBten. Sie verlieBen diese Idee jedoch wegen des stbchio- 
metrisohen Mifiverhaltnisses, welches zwischen der Menge des Goldes 
und den zur Vergiftung hinreichenden Cyankaliummengen besteht. 

Dagegen beruht der RUc^ang der Verseifungsgeschwindigkeit 
des Aethylacetats durch Natronlauge, welchen Kullgren*) bei Zu- 
satz von Nichtelektrolyten, wie Rohrzucker, Glyzerin, Aceton, Methyl- 
und Aethylalkohol beobaohtete, wemgstens zum Teil auf der Bildung 
einer sohwer dissoziierbaren Verbindung zwischen dem Nichtelektro- 
lyten und dem verseifenden Agens. So entsteht bei Gegenwart von 
Rohrzucker Natriumsaocharat. 

Auf eine Bindung der Saure durch an die LOsung abgegebenes 
Alkali ist weiter die Verminderung der Inversionsgeschwindigkeit des 
Rohrzuckers zurUckzuflihren, welche Speranski’) bei einem Zusatz 

0 Slater, Journ Chem Soc. 85 (1904) 1697. 

’) Bray, Die ReaktionegeBChwindigkeit von Losungeu, die Jodkaliuin, 
Kaliumchlorat und Salzsiure enthalten, Jonm. physical Ohem. 7 (1903) 92 

®) Reiohaid, Zeitaolir f. anal. Chem. 40 (1901) 677. 

<) Molybdan- und Wolframsaure verhalten sich analog. 

‘) Bredig n. Reinders, loo. mt. 

*) Kullgren, Emwiikung von Nichtelektrolyten auf die Reaktionsgesohwin- 
digkeit der Verseifung von Aethylacetat, Bihong ^ K. Svenska Yet-Aliad. Hand- 
lingar 24 (1898) Abt. 2, Nr. 8. 

0 Speranski, Ueber den linfluB von Glasoberflaohen auf die Reaktious- 
gescbwmdigkeit, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 5 (1890) 607 
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Yon Glaswolle. zum Eeaktioosgemisch beobaclitet bat, Mdglicherweise 
ist ferner die Vorringerung der AuflS&ungsgescbwindigbeit von Zink 
in Sduren, die nacb Ericson-Aurdn^) durcb Nicbtelektrolyte, wie 
Methylalkobol, Aethylalbohol, Giyzerin, Mannit, Traubenzuoker und 
Resorcin bervoigebracbt wird, mit einer Bindung von Wasserstofif- 
ionen in Zusammenhang m bringen 

Aucb pbysiologiscbe Beispiele konnten vielleicbt ftir die 
Bindung positiver und negativer Katalysatoren beran- 
gezogen werden , da nacb P o e b 1 *) die Toxine negative Kata- 
lysatoren ®) der Oxydationen sein soUen, deren Wirkung durcb positive 
Katalysatoren, wie Cerebrin und Spermin aufgeboben warden kbnnte, 
wabrend im Gegensatz zu den letztgenannten das Ohloradrenal die 
Reduktionsprozesse beschleunigt. 

Ferner bilfit Salzsam-e ibi'o anbseptiscbe Wu-kung in Gegen- 
wart von Eiweifiatoffen zum grofien Teile ein, da das Eiweifi die 
Salzsaure bindet*). 

MSglioberweise wird ferner die von Henri®) beobacbtete Ver- 
langsamung der Inversion durcb Diastase mit steigender Heutralsalz- 
konzentration durcb eine Bindung zwisoben Salz und Diastase bedingt. 
Es kann sicb aber biei ebenso wie bei der von S enter “) gefundenen 
VerzOgerung der Hiimasewirkung ’) durcb Salzsaure, Sobwefels’dure, 
Benzoes'dure, Bern8teiusa,ure usw., welcbe proportional der Wasserstoff- 
lonenkonzentration erfolgt, mit nocb gidfierer Wabrscbeinlicbkeit urn 
eine Beeinflussung des kolloidalen Zustandes des Fermentes bandeln®). 


') Erioson-Aur^a, loc. cik. 

’) Poehl, Wirkangen der Katalysatoren auf die Funktionen des Orgams- 
mus, Compt. rend. 136 (1902) 1141. 

°) Vgl auch die Abhandlung von Liebermann, Uebei die jinmum- 
sierenden Substanzen als Katalysatoren, Deateche med. Wochenschi. 32 (1905) Ni . 7. 

*} Kabihel, Arch Kyg 10 (1890) 382. 

') Henri, Dei EinfluB des Druekes auf die Inversion des Rohrzuokeis 
dnreh Diastase. Wirkung einiger Neutialsalze auf die Inversion des Rohiznckeis 
dnioh Diastase, Compt. rend. Soc Biol 54, 22 Mdrz 1902. 

®) Senter, Zeitselu. f. physik Ohom. 44 (1903) 247, 51 (1905) 673. 

’) Loew, Katalase, U. S. Depart of agrioult. Report 1901, Nr. 68, fand bei 
seiner Katalase ebenfalls eine hemmende Wiikung von Sduren, wie auch von 
Basen und Salzen. Von letzterea verzogerten besonders die Nitrate, sohwdchei 
die Chloride und Sulfate. Feirner erwiesen sieh alsGifte: Sublimat, Formaldehyd, 
Hydroxylamin, salpetnge Saure, Schwefelwasseiatoff und Phenol. 

®) Auf einer Sdurevergiftung soil naoh Senter auoh die von Liebermann, 
Pfliigers Arohiv 104 (1904) 176, bei Gegenwart von Indigolbsung oder Guajakbinktur 
beobachtete Verzbgerung der WasserstoSperoxydzeisetzung duroli Platm oder die 
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Auch Bredig und Mtlller v. Berneck zeigten, dafl ilire 
kolloidalen Metalldsungen wie die kolloidaleu Fermente durch. Elektro- 
lytzusatz ausgeflockfc Tverden ^). 

Nack Hardy®), Linder undPicton*) wirken die Sauren bei 
der KolloidfiLllung ebeiifalls proportional iluer durcli die Wasserstoff- 
ionenkonzentration bedingten Leitfahigkeit. Zu bemerken ist jedocb, 
dafi die Hamasefallung durch Sauren im Gegensatz zui Kolloidfallung 
leversibel ist. 

Bisweilen kommt es vor, daB der positive Katalysator durch 
erne reaktionaeigene Substanz in eine schwer dissoziierbaie Verbindung 
iibei'gefilhrt wird. Bei Ketonsynthesen mit Hilfe von Aluniiniuni- 
ohlorid wird dieses z. B. dui-ch das entstandene aromatische Ketoii 
gebunden, und man bedarf daher nach Gattermanii eines groBen 
TJeberschusses an Aluminiumchlond *). 

Auf eineu weiteren besonderen Pall der Katalysatorenbindung 
hat Ost-wald®) aufmerksam gemacht Br fand, daB Ferricyankalium 
und eine Anznhl anderer neutraler Sake unstande sind, die Oxydations- 


Enzyme des Malzauszugee beiuhen, da aich aus der IndigosulfoBaure Spuren von 
Schwefelsame abspalten konnten, welche die Eatalyse beinmen. 

') Siehe auoh die in erster Lime von der Koazentration der Wasseretoff- 
lonen abhangige G-iftwnkung der Siluren auf Keimhnge, kleine Pflanzen und 
Fisobe, Eablenberg u. Austin, Journ. physical Chem 4 (1900) 558 , 5 (1901) 
118, 889; Olaik, Ebenda 3 (1899) 268, Cameron u. Breazeale, Ebenda 8 
(1904) 1; Loew, Science 18 (1908) 3040. Nebenhei baben sioh jedoch bei den 
erwahnten Untei’suehungen auoh apezifische Wirkungen bestimmtor Anioneu geltend 
gemacht. So fand Senter bei der Hhiuoso die Saliietereauve giftiger, die Bseig- 
Bhuie v7emger giftig, ala ihrei Waaserstoffionenkonzeutiation entapricht (da NO, 
verzdgernd, CH,— COO' beachleunigend auf dieWaaseiaioffperoxydzeraetzang wirkt), 
■wUhrend die ttbrigen eben erwahnten Poracher bei ihien Objekten uingekehrt eine 
atarkere Giftwiikung der Eaaigsiuie konatatierten. Ebenso eihielt Senter bei 
der Nebcneinanderstellung der Saurekonzentiationen, welche hinreichen, die Wir- 
kung der Invertaae auf Zuoker zu verhmdein (siehe Pernbach, Thfese, Paris 1890), 
ftii Oxalskure und Bernsteinsitaie grSBere Weite, als dei Stdrke dei Saure ent- 
sprioht. Seniei denkt an die Mogliohkeit, dail erne paitiell hydiolysierte Vei- 
bindung zwisehen Saure und Enzym diese Anomalien versehulde 
») Haidy, Proo. Boyal Soc. 06 (1899/1900) 110 
°) Lindei u Ficton, Joum Chem Soc. 67 (1895) 66 
*) Ygl. dbei die reaktionshindernde Wirknng aromntischei Eetone Boe- 
seken, Eeo trav ohim Psys-Bas 19 (1900) 19; Kionberg, Jouin f prakt. 
Chem [N. F.J 61 (1900) 494, Groldschmidt u Larsen, Ueber die katalytisohe 
Wirkung von Metallohloi'iden, Zeitschi. f physik Chem. 48 (1904) 424 

®) Ostwald, Ueber Oxydatdons- imd BedukUonsvorgange, Zeitschr f. johysik. 
Chem 2 (1888) 127. 
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gescliwuidigkeit unter dem EinfluB von Sauren zu vemindern, da 
sick die Saui-e mit dem Salz unter Preiwerden der sokwaoheren Saure 
teilweise nmsetztO- 

Diese Art der ReaktionsverzBgerung wird sick bei alien Kata- 
lysen dnrck Wasserstoff- und Hydroxylionen geltend macken, wenn 
Salze sckwacker Sauren, resp. sckwacker Basen zugegen sind. 

Eine Substanz kann femer dadnrck zum „negativenKata- 
lysator" werden, daB sie mit dem sick umsetzenden Korper selbst 
eine widerstandsfakigere Veibindung eingekt. 

Dies ist nack Han not*) der Fall bei der Blutlipase, die 
sckon durck sekr geringe Sauremengen ihre Pettverseifungsfakigkeit 
einbilBt. Durck Alkali oder gioBe Verdttnnung soli die Verbindung 
wieder zersetzt und das Ferment regeneriert werden. 

Erne Veranderung des Substrates durck den negativen Knta- 
lysator nimmt auck Senter (loc. cit.) an, um die Verzbgenmg der 
Wasserstoffperoxydzersetzung durck Cklorionen zu erklaren, welcke 
VerzSgerung Bredig (loc. cit.), Kastle und Loewenkart *) bei der 
Platinkatalyse und Senter selbst bei der Hamasekatalyse erwaknen. 
Dem Ohlorion analog verbdlt sick das Bromion, wakrend das Fluorion 
eine viel sckw'acker vevzBgernde Wirkung ausiibt, wie denn letzteres 
ganz allgemein nur relativ sckwack giftig ist*). 

Des weiteren ziekt Arrhenius®) zur ErklSrung der Abnakme der 
Verseifungsgesokwindigkeit durck Zusatz von Ckloriden, auBer einer 
Yerminderung des Dissoziationsgiades der INatronlauge, die Bildung 
einer Yeibinduug zwiscken Ester und Salz keran, und Raudnitz®) 
kat gegentlber Bredig und Ikeda*), die eine direkte Einwirkung 
des Giftes auf den Katalysator annekmen, die Ansickt verfockten, 
dafi die katalysierte Substanz oder deren Dmsetzungspiodukte es seien, 
die dui'ck das Gift beeinfluBt werden. Eine Wirkungsart der Blau- 

’) Aus Feiricyankalium und Salzsfture wiirde sich also FeirioyanwasBerBtoft- 
saure und Chlorkabum bilden. 

“1 Hanriot, Compt. rend. 132 (1901) 146. 

') Kastle u. Loewenhart, Amer. Chem. Jonrn. 29 (1908) 412. 

*) Loew, Die Giftwirkung, 1893, S. 63, Pavy, Joum. Physiol. 22 (1893) 
891, Effiont, Bull. Soc Chim. [S] 5 (1891) 148 , 476 , 731, 6 (1891) 786 Die 
hemmencle 'Wirkung, wolche das Mnonon auf gewiase fermentative Reaktionen 
ausiiht, ist von Bigelow und Blroy, Joum Amer. Chem. Soc. 15 (1898) 668, 
bei del Bestimmimg des Milchzudkers nehen Robrzucker bonutzt worden. 

®) Arrhenius, Zeitsdir. f, physik. Chem. 28 (1899) 317. 

'’) Eaudnitz, Ebenda 37 (1901) 561. 

’) Bredig u Ike da, Zeitschr. f. pbysik. Chem 37 (1901) 26 
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saure, wie sie Raudnitz bei der Enzymkatalyse des Wasserstoff- 
peroxyds vermutefc, wurde dem Anscbeia nach nicbt oline Analogon 
sein, da die Blausaure imsbande ist, die Reduktion der Jodsaure durch 
Ameisensaure zu verhindern und die Reduktion dev Jodsaure durck 
sckweflige Saure und Jodwasserstoff bis zu eineni gewissen Grade zu 
bemmen. Ob es sick jedook bei diesen von Millon^) und E v. Meyer®*) 
beobaokteien negativen Katalysen nickt dock um die Vergiftung eines 
verkappten, aus dem Glas der Gefasse stamnienden Katalysators kan- 
delt ®), ist nock nickt zur Diskussion gestellt worden *). 

Raudnitz stUtzt seine Ansickt ilber die Blausaurevergiftung 
darauf, dafi mit Blausaure versetzte Milck, aus welcker vor dem Zu- 
satz von Wasserstoffperoxyd die Blausaure diirck einen Luftstrom 
ausgetrieben worden ist, ikre Zersetzungsfakigkeit fUr Wasserstoff- 
peroxyd nickt eingebllBt kat. 

Raudnitz’ SohluBfolgeiung, dafi daker die Blausaure nickt 
auf die Peroxydase der Milch eingewirkt kabe, ist jedock nickt be- 
weisend, da sick eine Verbindung zwischen Blausaure und dem Ferment 
sekr wokl bei der Bekandlung mit Luft dissoziiert kaben kann; ver- 
laugt dock das Massenwirkungsgesetz: 

(Katalaae) (BlanaBiure) „ 

(Katalase-Blauslwre) “ ’ 

dafi eine Entfernung der mit der unzersetzten Verbindung im Gleicb- 
gewickt befiiidlicken freien Blausaure sofort eine Naohlieferung von 
Blausaure auf Kosten der Katalase-CyanwasserstoUverbindung nack 
sick ziekt 

Die sekr plausible Annakme, dafi meist der Katalysator eine 
direkte Scbadigung durck das Gift crfakrt, kann daker durck den 
Raudnitzscken Versuok nickt als wideilegt gelten. 

Es wird diese Annakme abrigens auck dadurck gestutzt, dafi 
die Wirkung der Platingifte im Wesentlicken dieselbe bleibt, gleich- 
viel ob das Platin Wasserstoffperoxyd katalysiert oder auf Knallgas 
einwirkt*®) oder die Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Caro- 
scker Persckwefelsaure besohleunigt ®). 

’) Millon, Compt. rend. 19 (1844) 271, 

*) E. V. Meyer, Journ f. prakt. Chem. [N E] 36 (1887) 292. 

’) Analog wie bei der Sulfitoxydatioa (loc. cit ) 

'*) Indirekt ist dagegen die Hiudernng dei Selbstremigung der GewAssei 
durob Cyankalium, da dieses Gift die Plagellaten tbtet, denen naoh St ok vis, 
Archiv f. Hyg. 71 (1909) 46, eine wichtige RoUe bei dei Selbstreinigung zukommt, 

•) Naob der TJnterauohung von Ernst, Zeitschr. f. physik Chem. 37 (1901) 
448, wirken folgeude Substonzen in abnehmender Reihe auf die katalytisohe 
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lu welclier Weise aber dieae Scliadigung durch ein Gift ge- 
scbiebt, miiB von Fall zu Pall besonders entschieden werden. 

Wie schon aus den vorhin angefilhi'ton Beispielen bervorgebt, 
nimmt die baufig bewiesene Annabme einer Bindung 
zwischen Katalysator und Gift eine hervorragendeStel- 
lung unt er den Erklarungsversncben negative!- Katalysen 
ein. Es ist daber nicbt zu verwundern, daB aucb bei den Veigiftungs- 
erscbeinungen, bei den so wicbtigen Wasserstoffperoxydkatalysen durcb 
Hamase und durcb die MetaUe der Platingruppe, sowie bei einer 
Reibe pbysiologiscber Vergiftungen, auf diese ErklSrung zurUckge- 
gi-iffen worden ist. Es trug aucb nocb der Umstand dazu bei, daB 
den ausgesprocbensten Giften jener Wasserstoffperoxydkatalysen ein 
gemeinsamer Zug eigentdmlicb ist. Sie vermOgen sich an eine Alde- 
byd- Oder Ketongruppe anzulagern. 

Loew^) spracb demgemSLB die Ansiobt aus, daB das lebende 
Protoplasma derartige Gruppen besitze, und dafi die Blausaure, der 
Scbwefelwasserstoff®), das Hydroxylatnin , das Pbenylbydrazinacetat, 
der Formaldebyd ’) usw. Protoplasmagifte Bind, weil sie sicb an die 
lebensuotwendige 

R-C=0*) 

Gruppe des Protoplasmas addieren. Verwandte Gruppen wttrden dann 
mdglicberweise aucb der Hamase und der wirksamen Platinsauerstoff- 
verbmdung zuzuscbreiben sem, da die Anaiogie in der BeeinfluBbai- 
keit durcb Gifte auf eine Anaiogie in der Konstitution bindeutet. 


Funkhon des Flatins: Blau83;ure, Cnpferjodtlr , Natnumsulfat (alkalisch), Subli- 
mat, Schwefelwosseretoff, Jod, Brom, PhospborwasseistolF, SchwefelkohlenstoiF, 
salzsaurea Hydroxylamis, Queckmlbeioyanid, Hydrazm, aisemge Saure, Alkohol. 

') Piiee u. Friend, Journ. Caiem. Soe 8.5 (1904) 1526. 

‘) Loew, Giftwiikung, S. 38; siehe femei Kobart, Lehibuoh dei Intoxi- 
kationen, 2 Aufl 

“) Die Veizogerung, welohe Sehwefelwasaerstoff auf die katalytische Wirk- 
saiukeit von Pflanzeneztrakten ansiibt, -wurde zaeist von Schfinbein, Journ. f. 
prakt Obem. 89 (1863) 340, konatatiert. Ueber die Vargiftung des Platina durcb 
Schwefelwasserstoif aiebe bistonscbe Emleitnng. 

“) Forinaldehyd koaguliert BiweiB und maktiviert Knzymldsnngen (Robert, 
loo. oit 8. 89). Nacb Effront, Enzymes, S. 117, wird die Wirkung dei Diastase 
auf Staike verzdgert Das Labferment -wild dagegen naoh v. Preudenreioh, 
Zentralbl. f. Bakteriol., 2 Abt, 4 (1898) 809 (Onginal im land-vnrtsehaftlichen 
Jahrbucb der Schireiz 1897) nur wenig beeinfluflt. 

^) P = Protoplasraaiest, E ist Waaserstoff oder ein koblenstoffhaltiges Eadikal. 



V. Die negative Katalyse. 


335 


Wie weit diese Analogie der Giftwirknng zwiachen den beiden Katalyaatoren 
des WaBseretoffperoxyds par exc^ence, dem kolloidalen Flatin und der Hainase 
geht, folgt aus S enters (loc. cit.) Nebeneinondei-stellung ') der Vergiftangs- 
konzentrationen, welohe er selbst bei der HAmase und B re dig und M tiller 
V Berneck beim kolloidalen Platan aufgefunden baben: 


Kolloidales Flatin HAmase 


HjS . . . 

1 : 800000 molar 

1:1000000 molar 

HCn . . 

1 : 20000000 , 

1:1000000 


HgClj . 

1- 2000000 . 

1:2000000 


Hg(On)2 . 

1 ■ 200000 , 

1. 300 


J m KJ . 

1: SOOOOOO , 

1 . 50000 


NH2(0H)HC1 

1 : 2S000 , 

1 • 80000 


Asilin 

1 . 5000 , 

1 : 40000 


AfigOfl . . . 

1: 50 , 

bia 1 : 2000 

, (keine LAbmung) 

GO. . . . 

sebr giftig 

— 

(keine LAbmung) 

HOI . . . 

1 : 3000 , 

1: 100000 


NH,01 . . 

1 . 2000 . 

1. 1000 


HNOa . . . 

keine Lttbmung 

1- 250000 


H,S04 

, , 

1 : 60000 


KNO, . . . 

» I 

1- 40000 


KOlO, . . 

fast keine LAhmung 

1 : 40000 

» 


Grofie Analogieu in dem Verhalten gegeniiber Qiffcen haben 
kUrzlich Bredig und Sommer®) auch beim Milcbenzym der Scbar- 
dingerschen Eeaktion®) und seinem anorganiscben Modell, dem kol- 
loidalen Flatin, konstatieit. 

Bei yerscbiedenen der angefttbrten Gifte, wie der Blausaure 
und dem Scbwefelwasseretoff IbBt sicb die Analogie noch welter 
bis in die feinsten Feinbeiten der Einwirkungsai-t des Giftes ver- 


’) Sehon Scbbnbein wies auf die grobe Analogie dei Wiikung von 
Giften auf die Waaserstoffperoxydzersetzung duroh Flatin und Enzyme bin. Aucb 
die normalerweise atattfindende Bddung eines Enzyms kann unter dem EinfiuB 
von Giften unterbleiben. Joriesen, Bull. acad. Royal Belgique [3] 8 , 550: 
vgl. Ber. d. chem. Gea. 16 (1883) 2683, 17 (1884) 171, 485, zeigte dies fttr die 
Diastasebildung der Samen und fttr die Eeduktionawirkung der letzteren. Naoh 
Enfernung der HOu entwickelt eioh der Samen normal. Ptli die Eeduktion von 
bametoff- odei aapaiaginbaltigen Silbeiloeungen durcb das lebende Piotoplosma 
von pflanzlicbeu, so wie einigen taenscben Zellen konnte auch Loew, Arobiv f. 
d. gee. Physiol 34 (1887) 696, em Sistieren dei Wirkung beobaohten, wenn l“/oige 
LOsungen von NH^Cl, EHSO4, HgCl^, Strichninacetat, H2SO4, OjHjOH, (03115)20 
und CHCl, vorher eingewirkt batten. 

®) Bredig u Sommer, Zeitsohr. f. pbymk. Cbem. 30 (1910) 84 
8) Reduktion von Methylenblau durcb Pormaldebyd In gekoohter Milch 
findet kerne Reduktion statt. 
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folgen. Sowohl bei der Hamase als beim Platin ist die Vergiftung be- 
deutend schwerer, wenn erst die Blatis'aare oder der Scbwefelwasser- 
stoff und dann das Wasserstoffperoxyd der katalysatorhaltigen Plttssig- 
keit zugesetzt wird, als •wenn die Reihenfolge die umgekebrte ist^). 
Denn die Glegenwart des WasserstofFperoxyds schlltzt den Katalysator 
vor dem Angriff durcb die scb&dlichen Substanzen ®). Bei der Hamase 
konnte dies S enter aucb fiir die SSurevergiftung feStstellen. 

Wo eine Vergiftung scbon stattgefunden bat, vermag sicb 
der Katalysator unter dem Einflnfi des Wasserstoffperoxyds bSufig 
wieder zu erholen und sogar einen aktiveren Zustand zu erlangen 
als vorber. 

Das Wasserstoffperoxyd -wird aos diesem Grande aucb in der 
Praxis als Gpgengift verwendet und wird z. B in den Goldberg- 
werken Stldafribas bei Blausanrevergiftungen in groBen Mengen intra- 
venSs gegeben. 

Sowohl bei der BlausSure- als bei der Scbwefelwasserstoflrver- 
giftung ist die Prognose ftir eine Heilung des Katalysators gUnstiger, 
wenn die Inkubationszeit lang war®). 

Wie scbon aus der Tabelle ersicbtlicb ist, gebt aber nicht bei 
alien Giften die Einwirkung auf Platin und H'dmase einander parallel. 
So ist zwar das Koblenoxyd ein intensives Platingift, indem es 
soTvobl die Knallgasrereinigung *) als die Wasserstoffperoxydkatalyae 
des Platins®) bemmt Die Hamase dagegen erfftbrt durcb dieses 
Agens keine Ltlbmung und aucb die Robrzuckerg§,ruag durcb Zy- 

') Genaii wie dns Platin verhait sicli nacb Bredig und Bsinders (loo oit.) 
das Gold gegenilber Blausaure und Schwefelwaaserstoff. 

”) Den erwaimten oinigetmaBen vergleiclibare Baobaobtungen hat aucb 
Titoff (loo oxt. S 818) gemacbt, Er fand, dafi beun Stebenlassen des Kata- 
lysators niit der Sulfitlbsvmg desaen Wirkung vermindert -worden ■wav. Wuvde 
die ZinnohlorUvlbsung eine balbe Stonde mit der SulfitlSsung in BerQhi'ung ge- 
lassen und dann KupfersulfallGsung augesetzl^ so wai* die Wirkung am soh'wBiobBten. 
Siebe aucb dies Kapitel Uber den Einflufi der Bintragung der Eatalysatoren auf 
die Geschwindigkeit der Snlfitoxydation. 

’) Dies gilt aucb fttr bakteiielle Intoxikationeu. Ein Tetannakranker z. B 
bat Tim so weaiger Aussiobt davon *u kommen. je kbiaer die Inkubationszeit ist. 
Mit diesem Paktuui hkngt zusammen, •wanna ein Antitoxin nw so sioherei 
wirkt, je fruher es angewendet wird. Am wenigsten vermag ein 
Toxin seine sohadliobe Wirkung ausantlben, wenn das Antitoxin 
propbylaktiseb gegeben wurdc. 

*) Faraday, loe. cit bistoiieohe Eiuleitung. 

*) Bredig u. Mttller v. Berneok, loo. cit.j Bredxg, Anoiganisobe 
Ferments. 
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mase ^), die Samenkeimung, sowie die Lebensft,liigkeit der Bakterieu 
vrad nicht alteriert. 

Es liegt jedook durohaus kein Grand vor, gesttttzt auf solche 
vereinzelte Abweiclinngen , die Analogie zwiscben organiscben und 
anorganiscben Katalysatoren in Abrede zu stellen, wie dies K as tie 
und Loewenbart*) tun. 

Nicht immer bandelt es sich um eine Anlagerung des Giftes an 
eine „aldehyd&hnliche Gruppe'^ des Eatalysators , sondern bisweilen 
aucb um eine tiefergreifende Eeakhon. 

Bei dem ftir Platin®) und Palladium*) sowohl als fiir Hamase 
giftigen Jod bUden sich nach S enter®) bei dem Enzym Jodeiweifi- 
verbindungen ®) , -wahrend beim Platin nach Kastle und Loewen- 
hart’) Platinjodid entsteht, das die kolloidalen Metallteilchen mit 
einer die weitere Einwirkung auf das Wasserstolfperoxyd verhinderaden 
Schicht tlberzieht. 

In wafiriger LSsung erholt sich der Katalysator ebenfalls. Auch 
reagiert das Wasserstoffperoxyd me bei Blausaure und Sohwefelwasser- 
stoff mit dem Jod®) in einer von Baumann®) n'aher studierten und 
analytisch verwendeten Reaktion. 

Diese Reaktion erweckt aelbst den Emdruck einei Katalyse, da 
das Jod groBe Quautit'aten Wasserstoffperoxyd zersetzt, ohne selbst 
Veranderungen zu erleiden. Baumann nimmt den Wechsel zweier 
Reaktionen an, aus fvelchen das Jod unveihndert hervorgehb: 

Jj + HjO, = Oj + 2HJ. 

Der Jodwasserstoff wirkt dann auf das Wasserstoffperoxyd unter 
RUckbildung von Jod ein, worauf der Vorgang aufs neue emsetzt. 

Auf chemischer Verbindung zwischen Ferment und Gift beruht 
nach Sen ter auch die so liberaus schadigende Wirkung, welohe 


’) Bachner, zitiert nach Ikeda, Zeitschi. f. phygik. Cbem, 37 (1901) 26. 
’) Kastle u. Loeweuhart, Amer. Cbem. Journ 29 (1903) 424 
’) Bredig, loc. oit. S. 886, FuBnote 5. 

*] Bredig u. Fortner, Ber. d. cbem. Ges. 37 (1904) 805. 

“) S enter, loc. cit 

"} Kaob S enter verzOgem alle Substanzen die Hamasekatalyse , die mit 
Eiweifistoffen cbemische Yerbindungen bilden. 

’) Kastle u. Loewenbart, Amer Cbem. Jonm. 29 (1903) 897. 

DaB eine Reaktion stattflndet, erkonnt man schon an der EntfArbung 
der JodlCsung. 

®) Baumann, Neue Methoden der quantitativen Analyse, Zeitschr. f. 
ange-w. Cbem. 4 (1891) 203. 

Wo kei, Dio Katalyse Die nolle der Katalyse in dei annlytlsohen Cliemie 22 
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SuUiuiat auf HS^mase und andere Enzyme ausiibt. Es handelt sich 
Her urn eine Wirkung der Hg”-Ionen *). Durch Zusatz eines Elektro- 
lyten mit gleichem Anion, z. B. Ghlorkalmm wird die Dissoziation 
zui'tlckgedr'dngl: und damit, wie Paul und KrSnig ®) gefunden haben, 
die Giftigkeit des Sublimate vermindert. 

Als negative Katalysatoren fungierennun aberganz 
allgemein nicht nur solcke KSrper, welcbe durcb Bindung 
einen positiven Eatalysator inaktivieren, sondern aucb 
solohe Substanzen, die den positiven Katalysator durcb 
dauernde Zerstdrung aus dem Reaktionsbereicb entfernen. 

Bei den im vorigen Eapitel erw’ahnten Beschleunigungen durcb 
salpetrige Saure*) haben sich bei alien Reaktionen diejenigen Stoffe 
aJs negative Katalysatoren bewahrt, die die salpetrige Saure zerstSren, 
so Hamstoff, Kaliumpermanganat , Chlorsaure, unterchlonge Saure, 
Chromsaure •'), Waaaerstoffperosyd, JodwasserstofF undschweflige SSure. 

Ebenso beruht nidglicherweise die Verzdgerung der Hamase- 
■vvirkung, welche Sen ter®) bei Gegenwart von Nitraten, Chloraten 
und Perchloraten beobachtete, auf eiaer oxydativen Zerstdrung des 
Enzyms. Senter denkt aber auBerdem an die Mdglicbkeit einer 
Verbindung zwiaohen S«dz und Ferment. 

Jedenfalls sind neben der generell oxydativen Wirkung auch 
ganz spezifische Einfltlsse tbtig, da Kaliumchlorat und Kaliumnitrat 
noch in ^soooo Noimalldsung ki'aftig verzbgern, ■wShrend Kalium- 
percblorat weit vremger, Kaliumpersulfat fast gar nicht hemmt. 

') Die Wiikung dec Diastase auf SUike wil'd nachEffront, Enzymes, S. U6, 
duroh 1 Teil Sublimat auf 1000000 Teile Wassei vOlhg gehemmt. 

*) Nioht immer beruht eme Vergiftung orgauisierter Oder anoiganisoher 
Objekte auf einer loneamrkong. So fand Tatchei, Zaitsohi f. physik Ohem. 
47 (1904) 641, bei der elektrolytischea Oxydation von Natriumthiosulfat in Qegen' 
wart von Platinmohr gerade umgekehrt, daB Spuren nioht dissoziierter Gifte, wie 
Cyonqueoksilber oder Bruoin, die Beaktion hemmen. 

») Paul u. Krbnig, Zeitsehr. f. physik. Ohem. gl (1896) 414. 

'*) Ea sei z. B. an die LSsung der Metalle in Salpetersilure erinnerb [siehe 
unter anderem Veley, Die Bedingungen der ohemischen Umsebzung zwisehen 
Salpetershure und gewissen Metallen, Proo Boyal Soo. London 48 (1888/89) 458]. 

') Ihle, Zeitsehr. f. physik. Chem, 19 (1896) 577, iveist auf die pamdoze Tat- 
saehe hin, dab soinifc Oxydationsmittel Ozydationspiozesse verlangsamen, ■wB.hrend 
Bchwaohe Reduktionsmittel dieselben zu besclileunigen verniOgen, voi'ausgesebzt, 
daB sie aus Salpetersanre salpetrige Saure bilden. Man vgl. damit aucb die von 
Ostwald, Zeitsehr f, Elektiochem. 8 (1908) 648, als „verkekrteWeU“ bezeichneten 
Vorgange, 17610116 Luthei, Sbenda 8 (1902) 645, sowie fruher sebon Eessler, 
Zeitsehr. f. anal. Chem, 21 (1883) 382; Ann. d. Physik [2] 19B (1868) 239. anfiihren. 

“) Senter, loo. oit. 
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Neben dieser chemischen Ausschaltung eines positiven Kata- 
lysators, sei es durcb. reversible oder irreversible Bindung oder durcb 
erne eigentlicbe Zerstdrung von seiten des negativen Katalysators, 
bestebt aucb die MSglicbkeit einer pbysikaUscben Inaktivieiung. 

Von der ausflookenden Wn-kung, welcbe Sauren auf kolloidale 
Katalysatoren austtben, im Gegensatz zu dem queUungsfdrdernden, 
den kolloidalen Zustand begttnstagenden Einflufl der Alkalien^), war 
scbon die Eede. Aucb ist uns in dem Platinjodid ein Korper be- 
gegnet, welcber zwar das Besultat einer cbemiscben Bindung zwiscben 
positivem und negativem Katalysator ist, der aber durcb mecbaniscbe 
EinbilUung dei kolloidalen Platinteilcben die Einwirkung auf das 
Wasserstoffperoxyd bemmt. 

Genau m derselben W eise soil nacb Loewenbart und K a s fc 1 e ®), 
in vbUiger Anlebnung an die Anscbauungen von Scbonbein®), die 
Paralysierung metalliscber Eatalysatoren durcb eine groBe Zabl von 
Substanzen dadurcb bewerkatelligt weiden, dafi sicb auf der Metall- 
obei-flacbe eine dtlnne, unlSslicbe Haut abseheidet, die aus einer Ver- 
bindung zwiscben dem Metall und dem verzdgeinden Stoff bestebt. 

Der Scbwefelwasserstoff wUrde z. B. auf Platin, Silber usw. ver- 
giftend wirken, weil er niit dem MetoU unter Abscbeidung einer 
Sulfidbaut reagiert. Bredig, der bei der Wirkung des Scbwefel- 
wnsserstofPs ebenfalls die Bildung einer unlbshcben Haut annimmt, 
l^Bt es dagegen dabingestellt sein, ob diese Haut aus Metallsulfid, 
oder, wie dies ScbSnbein®) annahm, aus Scbwefel bestebt*). Un- 
gewifi ist es aucb, ob das Scbwefelammonium seinen von Sbaw und 
Carnelli®) konstatieiien verbindemden Einflufi auf die Wirkung ver- 
scbiedener LSsungen auf Kupfer einer Abscbeidung von Scbwefel oder 
der Bildung einer Sulfidscbicbt verdankt. 


’) Bredig, loo cit. 

Loewenhart u Kastle, XJeber die Katalyse des Waaserstoffperoxyds 
und den Mechanismns induzaertei Oxydationen. Nebst einer Bemerkung fiber die 
Wirkung und Natur der Katalase, Amer Chem Joum. 29 (1903) 397; Die- 
selben (Foitsetzung), Ueber die katolytiBche Zersetzung des Wasserstoffperozyds, 
Ebenda 29 (1908) 568. 

*) Sohonbein, Einige Beobacbtnngen und Bemerkungen fiber den Ein- 
fluB, den gewisae Qasarten auf die Ziindkiaft des Flatins ausuben, Journ. f. prakt. 
Chem 29 (1848) 288. 

*) Ffir die Hfimase lehnt dagegen 8 enter (loo. oit.) eine deraitige In- 
aktivierungsart entschieden ab und bUt an der Bildung einer lookeren Hamase- 
schwefelwasserstofiVerbindung feet. 

*) Shaw u Oarnelli, Joum. Chem. Soo. 1877, 642. 
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Entscheidend dafur, ob fllr irgend ein Gfift die Annabme zu- 
lassig ist, daB es durcb einen schiltzenden TJeberzug ein Metall in- 
aktiviert, ist in jedem Fall die Konzentration, in welcher die Substanz 
nocb zu wirken vermag. Denn unter einer bestimmten Greuze dai’f 
diese Konzentration nicbt liegen, wenn es dem Verzdgerer moglicb 
sein soli, den Katalysator mit einer, wenn aucb nocb so diinnen Haut 
zu llberzieben 

Bei der Blausaure besitzt z. B. die ErklS-rung wenig Wahr> 
scbeinlichkeit, dstB sich auf den kolloidalen Platinteilcben ein die 
Wasserstoffperoxydzersetzung mechanisch bemmendes Platincyanid 
bilde. Die Annabme einer cbemiscben Verbindung zwiscben dem 
Katalysator und dem Cyanwasserstofif verti-agt sicb nur dann mit den 
mmimalen wirksamen Spuren, wenn man sicb vorsteUt, dafi nicbt die 
Oberflaobe eines kolloidalen Platinteilcbens als ganzes aktiv ist, son- 
dern dafi vielmebr an einzelnen Stellen, den Seitenketten Ebrlicbs 
abnliob, aus den metalUschen Platmmolekdlen und dem umgebenden 
Sauerstoff die aktiven, peroxydartigen Gruppen^) entstanden sind 
Diese relatir sparlichen Gruppen kSnnten dann durcb Anlagerung der 
Blaus'dure aufier Ttltigkeit geselzt weiden. 

Fast mebr Wabrscbeinlicbkeit als die in der angegebenen Weise 
modifizierte Annabme einer cbemiscben Bindung sobeint jedocb ge- 
rade bei der Blauskure die Hypotbese 'fttv sicb zu baben, dafi die 
Vergiftung mit einer Aenderung der Wecbselwirkung zwiscben den 
Platinteilcben und der umgebenden FlQssigkeit zusammenbangt, und 
zwar bandelt es sicb dabei im wesentbcben um Aenderungen der 
Oberfliiobenspaunung, sowie der relativen PotenlialdifiFerenz ®). Immer- 
bin scbeint es, dafi bei einzelnen Melallen, die der Platingruppe nicbt 
angebfiren, die Gegenwaid; von Blausaure eine Bildung von Metali- 
cyanid bedingt. Wo dies aber der Pall ist, bat sich gerade koine 
Verzogerung der Wasserstoffperoxydkatalyse, soudern umgekehrt eine 
Bescbleunigung konstatieren lassen. So baben Loewenbart und 
Kastle®) die nierkwiirdige Tatsache festgestellt, dafi die Blausaure, 
welcbe die Wasserstoffperoxydkatalyse durcb Platin, Gold und Silber 
so enonn verzSgert, als Beschleuuiger dev Wasserstoffperoxydzersetzung 
durcb Kupfer und Eisen fungiert, und wenigstens flir das Eisen in 

Auoh bei den wasBerstofi^ero^dkatalyaierenden Enzymen und beim 
lebenden Protoplaama kSnnte man wdh mit a-hnliohen Yorstellungen einzelner 
peroxydartiger oder nach Loew aldehydartiger Gruppen belfen. 

*} Vgl. unter anderem Senter, loc. mt. 

°) Loewenbart u. Aastle, loc. cit. 
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Form des Ferrohydroxyds liaben 63 diese Forscher in holiem Grade 
wakrsclieinhch. gemaclit, dafi es durch den Blausaureznsatz in ein 
komplexes Eisencyanid, vermuthch. Beilinerblau , flbergeftllirt wird, 
dem die Fabigkeit Wasserstoffperoxyd zu zersetzen zukommt. Dieser 
Fall gebbrt jedocb zu den Seltenbeiten. 

In der Hegel wird die katalytische Fabigkeit eines 
Metalla durcb die Abscheidung einer unlSshcben Haut auf 
seiner Oberflacbe nicbt vermehrt, sondern vermindert, und 
viele wiobtige Reaktionsverzogerungen fllbren sicb gerade 
auf diesen Umatand zuruck. Hierber geb3rt, auBer der scbon er- 
wabnten Inaktivierung des platinierten Zinks m Sublimatlosung, das 
Unbraucbbaiwerden des Platinasbests , wenn bei der Darstellung des 
Schwefelsaureanhydrids die RSstgase nicht aoigfaltig gereinigfc werden, 
da sicb mitgerissenes Aisen und Quecksilber auf der Kontnktmasse 
niederscblagen ^). 

Heramend wirkt aucb das am Platm adbarierende Schwefel- 
irioxyd selbat®). 

Zu erwdbnen ist ferner die ron Taylor und Inghs®) be- 
obacbtete Scbwerlbslicbkeit des Aluminiums m Scbwefels'dure, weil sicb 
eine den Angriff der S'4ure bintanbaltende Scbicbt von Alumiuium- 
bydroxyd auf dem Aluminium abscbeidet. 

Erne sobtltzende Scbicbt m Foim eines Hautcbens von gegerbter 
Gelatine, durcb welcbes eine Diffusion der lonen nur sebr langsam 
eifolgt, ist nacb Liesegang^) aucb die Ursacbe fttr die von ibm beob- 
acbteteErscbeinung, dafi Silbernitrat neben Halogensalzen obneBildung 
von Halogensilber unter den Versucbsbedingungen besteben konnte. 

Analytiscb udobtig ist die ebenfalls hierbergebBrige Angabe von 
Polenske®), -wouacb bei Gegenwart von organiscben Stoffen®), die 


») Knietseh, Ber. d. ohem. Qes. 34 (1901) 4069; Opl, Chem.-Ztg. 29 
(1905) 767. 

’) BodlSindex u v. ESppen, Zeitscbr f. Elektiochem. 9 (1908)559; aiehe 
auch loc. cit. im Eapitel : Die Theorien der Eatalyse, S. 88. 

») Taylor u. Inghs, Phil. Mag [6] B (1903) 301. 

^) Liesegang, Zeiteohr. f physik. Chem. (Ref.) 46 (1903) 879. 

“) Polenske, Arbeit a. d. Kgl. Gesundheitaaint 5, 357 

") Eine gewissermaOen der Beobachtung von Polenske an die Seite zu 
stellende Hemmungserscbeinung bat Dafert, Laudwirtscb. Yersucbsstat. 34, 311, 
aufgefunden, indem er beim Kjeldahl-Piozefi konstatierte, daQ der Zueatz von. 
organiscben Verbindungen zu stickstofiPhaltigen Steffen die Ammoniakbildnng vei- 
langsamt. Aucb bier ist es mOgliob, daO der Zusatz den stickBtoffbaltigen Eorper 
mecbanisoh vor der Einwirkung der SobwefelsElure scbatzt. 
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einen z8,hen Schaum bilden, oder bei Anwesenbeit groBerer Mengen 
von Metallsalzeu Arsenverbindungen nicht vollstandig in Arsenwasser- 
stoff Uberfiibi-bar sind, da die organiscbe Substanz oder das Metall 
des betreffenden Metallsalzes das Zink mit einer Scbicbt liberziebt, 
die seiner Einwirlcung auf die SobwefelsSure oder salzsam’ebaltige 
Losung im Wege ist. 

In dieselbe Kategorie gebdrfc aucb die Verminderung der An- 
greifbarkeit der BleirSbren durch Zusatz von Karbonaten (Soda 
5 : 100000) zum Leitungswasser ^), some versobiedene der im vorigen 
Kapitel genannten Erscbeinungen einer berabgesetzten LOslicbkeit 
von Metallen in Sauren und vor allem die von SchBnbein®) bierber 
venviesenen Tatsacben (vgl. S. 316, insbesondere Fufinote 5 und S. 339). 

Dagegen ist z. B. die scbiltzende Wirknng eines Antimonzusatzes 
auf Blei *), welcbes als BebSlter zur Auf bewabrung von Scbwefelsaure 
bestininit ist, wobl anderen ITmstanden zuzuscbreiben, und das namlicbe 
gilt far die erbObte Widerstandsfdbigkeit gegenttber Scbwefelsaure, 
Natronlauge, Oelen und Leucbigas, welcbe WiderstandsMigkeit der 
Kautscbuk*) durcb einen Zusatz von Bleioxyd erbklt®), 


*) Frankland, Jonm. Soc. Chem. Ind. 1889, 241 u. 247. 

*) Sohonbein, Jonm f. piakt, Chem, 29 (1843) 238; loo. oit. dieses Kapitel. 

*) Lnnge u. Schmid, Die Einwukung von reiner und nitroser Sohwefel- 
sduie und Salpetersdure auf veisobedene Bleisorten, Zeitsehr. f. angew. Chem 5 
(1892) 042, 882. Die Vorfasser vreisen auf die groBe Bedeutung bin, welche die 
Temperatur auf das Verhalten von reinem und unieinem Blei gegendber Sduren 
ausubt Durch diesen TemperatureinfluB weiden die Differenzen zwisohen den 
Angaben vei-schiedener Autoren fiber dieaen Gegenstand verstfindlioh. WBhrend 
Glover u. Oookson, Chem. News 45 (1882) 105, eine groBere Widerstandsfkhig- 
keit des leinen Bleis beliaapten, nehmen die meisten anderen das Umgekehite an, 
indem sie voi allem dem Antimon [und nach Hoohatattei, Bull. Soo. Ind. du 
Nord de la Prance 1890 , 231, aucb dem Kupfer] einen schtttzendan BinfluB zu- 
Bchreibeii. Naoh Lunge und Schmid findet erne Sohutzwirkung des Antimons 
nur in dem vorhin zitiorten Pall statt, wtthiend das Kupfer bei gewOhnIioher 
Temperatur schiidigt, bei Temperatuien libei 250" dagegen deutlioh aohtitzt. 
Wisuiut (0,73 %) rttokt umgekehrt die Temperaturgrenze des sturmisohen Angriffs 
del Sohwefelskure auf Blei herab 

■*) Siehe dorttber Donath, Debet Kautschuk und Guttapercha, Zeitsohr. f. 
angew. Chem. S (1892) 48 , 62; Zeitsehr. f. d. chem. Ind. 1887; Heinzerling 
u Pahl, Untersuchungen fiber die ffiidemden und schfidigendeu Einflfisse der 
fiblichen Beimisohungen zu Kautschuk und Guttapeicha auf die ffir die technische 
Verwendung notwendigen Eigenschaften dieser Kerper, Verhandl z. BefCrderung 
d. GewerbefleiBes 1891, 851. 

“) Ebenso schtttzt nach Heinzerling und Pahl sin Zusatz von 87oiger 
Magnesia den Kautschuk vor dem Angnff dutch Natronlauge, Ammoniak und 



V. Die negative Batalyse. 


343 


Nocli nielit endgUltig entschieden ist die Prage, ob aucb bei 
den Vorgangen der Metallpassivierung^) ein schfitzender TJeber- 
zug in Betracht zu zieben ist, wie dies scbon Faraday in Form 
einer Oxydbaut nnd Mousson in Form einer Scbicbt von salpetriger 
Saure annabm*). Die Ansicbt Faradays, dafl ein fester Ueberzug 
das Eisen scbtltze, bat einen modemen Vertreter in Finkelstein ®) 
gefunden, wabiend Fredenbagen*), der aucb auf das abwecbselnde 
Aktiv- und Passivwerden ®) des Eisens®) hinweisf), mebr der An- 
scbauung Moussons folgend, an erne scbtttzende Gasbeladung ®) denkt. 

Ffir die Annabme einer aus irgend einem Oxydationsprodulct 
bestebenden Haut®) spriobt der Umstand, dafi man Eisen, Nickel, 
Silber und Cbrom durob mecbaniscbe Beinigung (absmirgeln) aktivieren 

Bubdl, wdhrend Paraffin (15 *V(iigeB) nnd Qlyzeim die Widerstandsfahigkeit gegen- 
tlber chemiBoben Agentien vermindem. 

*) Unter Metallpasaivierung vereteht man bekanntlioh eine ZuBtanda- 
iinderung, welcbe unedle Metalle, me Eisen, Nickel, Eobalt, Ohrom, Niob, 
Molybdan, Wolfram, Butbenium und Vanadia und bia au einem ge- 
mssen Grade aucb Wismut [siehe Sobbnbein, Ueber die PasBivitat des Wis- 
muta, Journ. f. prakt, Cbem. 13 (1838) 311] bei der Bebandlung mit starken Oxy- 
dationamitteln and duiob anodiaobe Polanaation erfahren. Die Zuatauda&ndemng 
beatebt darin, dafi die behandelten Metalle das hocbnegative Potential der Edel- 
metalle annehmen nnd aidh in Sdnren nicbtmebr Ifiaen. Der Znatand versobwindet 
allmahhch an der Luft, beaonders rasob aber durob Reduktionamittel oder katho- 
diache Polanaation. Em Metall, als Anode verwendet, wird demnacb 
paasiv, wabrend die Yerwendung ala Kathode umgekebrt aktirierend 
wirkt. Erne fortgeaetzte Aenderung von Anode und Kathode, wie aie bei der 
Yerwendung von WeohselatiSmen stattfindet, muB daber von einer abwecbaelnden 
Paasiviemng nnd Aktiviemng begleitet eein, Mflller (siehe im folgenden) erklkrt 
so die Loaliohkeit des Platins durob Wecbaelstiome [Baer, Zeitaohr. f. phyaik, 
Ohem. 34 (1900) 81] , indem in jeder Phage der Afctivierung Platin in LSsnng 
geht wie ein unedles Metall. 

Loo. oit. hiatoriaohe Einleitung S. 29, EuBnote 4; vgl. ferner Faraday 
(aiebe Oatwald, Elektrodhemie, ihre Geaohiohte and Lebre, S. 708). 

') Finkelstein, Zeitaohr. f. physik. Cbem. 39 (1902) 91. 

'‘) Fredenbagen, Ueber die Pasaivitdt des Eiaens nnd liber an Eiaen- 
elektroden beobaobtete periodisobe Ersoheinungen, Ebenda 43 (1908) 1. 

“) Auf dem abweohselnden Aktiv- und Paesivwerden beiuhen die periodi- 
soben Erscbeinungen an Eisenelektroden. 

“) Siehe scbon die Arbeiten von Keir undWetalar, Gesohiobtlidbe Ein- 
leitung, S. 81, Fufinote 1. 

’) Siehe fiber periodiaohe Ersoheinungen, Oebwald, Zeitaohr. f. physik. 
Cbem. 36 (1900) 204 

®) Fredenbagen zieht Stiokoxyde m Betracht. (Aucb in Cyankalium- 
Idsung wird Eisen nach Hittoif durob anodiscbe Folaiiaation aktiv.). 

*) Bin Metallperoxyd z B. 
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kann, sowie vielleiokt die Tatsacke, daS die Passivierung an die Gfegen- 
warfc von Saueratoff gebunden ist^). Tatsacblich ist es Manchofc®) 
klirzlicb gegliickt, mittels der auflerordentlich empfiudlicben Ozon- 
reaktion das Vorbandeusein einer Oxydscbicht beim Blei, Eisen nnd 
anderen Metallen naobzuweisen, nacMem dieaelben einer passivierenden 
Bebandlung unterworfen waren. 

In einom Oxydationsprodukt und zwar dem magnetiscben Eisen- 
oxyd sieht aucb Spring®) die TJrsacbe dafUr, dafi die benutzten 
Eisenbabnscbienen weniger scbneU rosten als die unbenutzten. Diese 
das Eisen passivierende Verbindung soil nnter dem Einflufi des Drnckes 
beim Befahren aus Eisen und Rost gebildet werden*). Verwandt mit 
Eredenbagens Anscbauungen ist die Ansicbt von Mutbmann und 
Fraunberger®), wonacb die Passivitat auf einer Ldsung von Sauer- 
stoff in den betrefFenden Metallen berubt. Der gelosie Sauerstoff soli 
die Bilduug von Metallionen verbindem und damit dem Lfisungsdruck 
entgegemvirken. * 

Demgegenllber ziebt Mttller®) die Elektronentbeorie zur Br- 
klilrung der Paasivit'at beran. Nacb ibm b’dngt der IJebergang vom 
paasiven zum aktiven Zustand bei einem Metall mit der Aenderung 
seiner Wertigkeit von der bbberen zm* niedrigeren Stufe zusammen 
und umgekebrt, und zwar soil jedes Metall, welches verschiedene 
Oxydationsstufen besitzt, imstande sein, unter geeigneten Bedingungen 
siob passivieren lesp. aktivieren zulassen; die Wertigkeitsscbwankuugen 
b^ngen aber mit der Aufnabme oder Abgabe von Elektronen zusammen. 


’) Wie Osann, jDieTersuche vonSchdnbein, das Veihalfcen des Kwens 
gegen den Saueratoff betreffend*, Joum. f. pratt. Cheni 12 (1887) 129, feat- 
stellte, besilzen schon mijiimale Mengen (durch Glfiheu bis zum Blauweiden) oxy- 
dulieiten Eisendrahtes die Fabigkeit, das gauze nbrige scheinbav unveranderte 
Drabtstilck in Salpeteisiluie unlbslicb zu macben. 

*) Manchot u. Kampsehulte, Ber. d. chem. Ges. 40 (1907) 2894; 
Mancbot, Ebenda 42 (1909) 3942; vgl. anoh Derselbe, Ebenda 42 (1009) 
8948, fiber den Ozonuactweis m der Elamme dmcb die Reaktion mit inetalh* 
acbem Silber. 

•) Spring, Bull, de I’Aoad. Royal de Belgique [8] 16 (1888) 47. 

• ^) Siebe ferner Mugden, Deber das Rosten des Eisena und seine Passi- 

vittlt, Zeitaohr. f, Blektfochem. 9 (1908) 442. 

') Muthmaniiu.Fpannberg6r, Ueber Passivitat derMetalle, Sitzungs- 
bericht d kgl bayr. Abad. d. Wissensoh. 84 (1904) 201. 

*) Mallei, Zur Passivitat derMetalle, Zeitschr. f. physik. Chem. 48 (1904) 
577; Zeitschr. f, Elektrochem. 10 (1904) 518. Siebe ferner fiber die Passivitat des 
Eiaens; W. J. Mfiller u. Koenigsbevger, Zeitschr. f. Elektroobem. 15 (1909) 
490, 742; Kras so, Ebenda 15 (1909) 981. 
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Da katalytische Sauerstoffttbei-tragungen ebeiifalls durck Metalle 
von wechselnder Oxydationsstufe bevra-kt werden, so erscbeint der 
von Sackur^) gefundene interessante Zusammenbang zwischen d.er 
versebiedenen Passivieibaikeit der Metalle und ihrer PB,bigkeit, Re- 
aktionen des Wasserstoffs katalytiscb zu beeinflussen, auob unabbangig 
von Sackurs spezielleren Annabmen®) verstandlicb. Unbestimmter 
als die angegebenen Brklarungen ist die Hypotbese von Hittorf®), 
der die Passivit§.t des Eiaens als einen Zwangszustand bezeicbnet, 
den das Metall unter dem Einflufi passivierender Mittel anmmmt und 
aus dem es in den urspriinglicben Zustand zurftckkebrt , sobald die 
passivierende TJisacbe zu wirken aufbdrt. 

Endlicb sei aucb nocb der Ansicbten Scbdnbeins*) uber die 
Passivitatserscbeinungen gedacbt. Beim Eisen bringt er die Passivitat 
mit einem Strom in Zusammenbang, welcber dasselbe in bestimmter 
Ricbtung durcblaufen soil. Er erkennt jedocb, daB dies nicbt all- 
gemein zutreffend sein kann, da beim Wismut®), welches sich nur 
unvollkommen passivieren lafit und im G-egensatz zu den libngen Me- 
tallen durcb Bleiperoxyd nicbt gegen den Angriff des Sauerstoffs ge- 
scbbtzt wird, em Strom ftlr die Passivitat moht verantwortlicb zu 
maoben ist. 

Die Passivitat des Wismuts erscbeint ibm daber ebenso ratsel- 
baft, wie das Verfabren Haitleys, welcher gegen die cbemisobe 
Wirkung des Seewassers das Eisen durcb eine voltaiscbe Verbindung 
mit Messing scbtttzt®), wie die Unloslicbkeit des Eisens in Salpeter- 
saure, wenn das Metall etwas platinbaltig ist, und wie die Nicbt- 
oxydierbarkeit des franzSsiscben Zinks, das wenigei oxydierbare Me- 
talle in geringer Menge entbalt. 

Es scbeint daber SchBnbein, es sei die Annabme eines be- 


') Saokur, Die anodisohe AuflOsung der Metalle und deren Passivitftt, 
Zeitschr. f. Elelrtroohem. 10 (1904) 841. 

*) Sackur lecbnet bei seiner Erklftrung der Passivitat mit der Beaktions- 
gescbwindigkeit, wie dies aucb Le Blanc, Zeitschr. f. Elektroobem. 6 (1900) 
472, tut; siehe feruer Le Blanc u. Levi, Ueber die Paseivittlt des Nickels, 
Boltzmanu-Festsohrift 1904, S. 188. 

’) Hittorf, Zeitscbi f. pbysik. Chem. 34 (1900) 386. 

*) Siehe Scboiibeins Abhandlung im Phil. Mag. und in den Ann. d, 
Physik in den dreiOiger Jahren des vongen Jabrbundeits , sowie seine separat 
erschienene Albeit; siehe femer die folgenden Fufinoten. 

') SchOnbein, Ueber die PassivitStt des Wismuts, Jouin. f. prakt. Chem. 
13 (1838) 311 

») Scbbnbein, Ebenda 13 (1888) 31.5 
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sonderen Agens notwendig, das chemisclie Wirkungen wie ^die 
Hitge, Verwandtsehaft mi ElchtnuitcH* hervorbr'achte , und er yer- 
sttcbt, die yilcaiahjtische Kraft* zur Erklaiung beranzuzieben ^). 

Jene negativ katalytiscben Erschemungen, die auf emen, die 
Wechselwirkung verbinderaden, entweder den Katalysator oder die 
zu katalysierende Substanz bedeckenden Ueberzug zuruckzuftthren 
sind, kbnnen als ersobCpfi: betracbtet werden, wenn man nocb der 
Hemmung der Pbospboio^^dation in einer trockenen Atmospbare ge- 
denkt®), welcbe durob die Abacheidung einer festen Oxydschicbt auf 
dem Pboapbor bedingt ist®). Anderseits vermag aucb Wasser den 
Pbospbor mit einer oxydafcionsbemmendeu Scbicbt zu umgeben*). 


’) SohOnkein spncbt aich in einei fflr seme Auffassung der Katalyse 
bezeichnenden Stella dai-Uber folgendermaflen aus ; „E9 HJlIW in unseren Tagen 
Diel von einer Kontaktwirkung , von einer IcatalytiaaisSmKraft gespiwhen, 
die man schon eine iuiohtige Bolle in der Chemie spielen Ue§. Es teird daher 
eilauU eeln, den Bedanken auszuspreclien, dap die anomalen chetnisehen 
Erscheinungen , womt tvir uns hescMftigmi, vielleicM rntch Folgen einer 
ahnlichen Kontaktwirkung sind. So gut wie man jetet der ScJmefelstm-e 
die Elgenachaft beilegt, Uop durch Hire Qegenwart den Alkohol in Wasser 
und Aether m eerseken, und mien Substaneen die Kraft, auf diesetbe Weise 
oscygemertes Wasser in Sauetstoff und in Wasserstoff m sersetzen, ebenso- 
gut ivkre es mbgUch, dap das Platin, das Messing usw unter einigen Vm- 
siiinden die Elgenachaft bes&pen, blop durch Hire Begenwaii die Verwandt- 
achaft des Wisnmts, dea Eisens usw m gewissen Substanzen su schiodchen, 
zu vernichien odei selbst zn erhdhen. Obgleich nicht geleugnet loerden hami, 
dap die Hypoihese einer KontcMmrhung durchaus mcM die weiter oben 
angeflihrien Tiitsachen erkldrt und sie nur, mi die Wahrheit m sagen, erne 
Masks ist, unter der wir unsere Unwissenfieit ilber die Ursache vieler Phdno- 
mene verbergen, so hat dock die in Bede stehende Hypothese den Vortenl, 
dap sie auf due nicht unangemessene Weise die YerhOUnisse einiger Kih-per 
untereinander anzelgt, die swh am dm Pnnzipim der jetzigm chemischm 
Theorien nicht erkkiren lassen. Was aber ouch immer in den weiter obm 
angefilhrteu Ftdlen die wahre Ursache dm chemischen Indiffermz des Eisem, 
Wismuta und Zinks aein mag, so ist es gewip, dap die Entdeckung dieset 
Ursache eine merkUche Enoeiterung unserei- jetmgm theoretischen Kennt- 
nisse herbeifUhren mrde" [Jonm, f, prakt, Chem. 13 (1833) SIS], 

‘) Siebe Histonsche Umleitimg, S. 18, Fudnote 2. 

®) Auoh van't Hoff erwiUmt in seiner Abhandlving : ,Ueber die Menge 
und die Natur dee sog Oeons, dae eicb bei langsamer Oxydation dea Phosphors 
bildet* [Zeitschr. f. pbysik, Ohem. 16 (1895) 411], claB bei der Oxydataon des 
Phosphors nach kuvzei Zeit etwas entsteht, -was diese Oxydation hemmt van’t 
Hoff fabrt jedooh diese Hemmnng auf die elektrische Ladung bavr. auf die ttber- 
scbdssigeu positiven oder negativen Sanerstoffionen euihck. 

^) Russell, Jomn. Chem Boo. 83 (1903) 1268. 
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Bte Bedeutung des Wassers bei BeaJctionsvergdgerungen, 

Aehnliclie Vorhaltnisse kSnnen bei einer grofien Zahl von Re- 
aktionen inFrage kommen, bei welchen Wasser als Katalysator fuagiert. 
Denu das Wasser vermag die bemmende Schicbl zu loseu uud dadurcb 
indirekt, durcb Vernicbtung der verzSgemden Ursaohe zum Reaktions' 
bescbleuniger zu werden. 

Nebon diesel ISsenden Wirkung des Wassers kommen jedocb 
zur Erkl&rung seiner beacbleunigenden Wirkung aucb andere Faktoien 
in Betracbt, vor allem, dafi das Wasser durcb seine enorm disso- 
ziierende Kraft ein Medium bevorzugter Reaktionsfabigkeit reprasentiert. 

Parnell^ bat 1841 in seiner Abbandlung: nUeber einige Bei- 
spiele von gebenimter chemiscber Einwirkung“ zum ersten Male die 
Verzfigerung, welcbe das Fehlen des Wassers bei cbemisoben Re- 
aktionen bediiigt, systematiscb verfolgt *). Er fand, dafi bei Aussoblufi 
von Eeucbtigkeit mancbe Gase, vor allem Scbwefelwasserstoff auf mit 
Blei“, Queoksilber- uud Eupfersalzen getrEnkte Papiere nicbt ein“ 
zuwirken vermdgen und stellte dies der Tatsacbe an die Seite, dafi 
wasserfreie Schwefelstiure (Vitriolfil) Eiseu oder Zink nicbt angreift. 

Diese in der Literatur kaura berUcksicbtigte Arbeit Parnells 
entbdlt scbon vdllig analoge Beobacbtungen zu jenen verscbiedener 
moderuer Forscber, deren Avbeiten iiber diesen Gegenstand eine durcb- 
greifende Beacbtung erfabren baben. 

') Parnell, Alhenaum 1841, 624 nnd Jonm. f. prakt. Ohem. 36 (1842) 190. 

“) Polgende Stella oharakteiifiiert Parnells Ueberlegungen : „Det Oegeti- 
stand dieser Abhandlung ist, su den TJmstdndm, die die chemisclie Ver- 
wandtschaft niodiftzieren oder hindem, eine Kraft hinsmufugen, die durch 
die Amesenimt dea Wassers in der Zersetsungssp/iare ausgeiibt mrd, welche 
von gioper Gewali ist und deren Eimoirkung Maher noth nicht erlcannt 
vmrde Ihr Dasein vmrde durch die Beobachtimg entdeckt, dafi gewisse 
Gase und besonders Schwefelwasserstoff auf die KOrper, die sie bei An- 
wesenlmt mhchtig affleieren, wenn sie vollkommea trocken smd, keinen Kin- 
pup auailben. So wurdm Papiere, die mit Aufldstmgen von Blei-, Queck- 
silber- und Kupfersaleen getrdnkt waren, vor dem Mnpup des Schwefel- 
wasset staffs geschilkt, wenn man sue voWammen trocken macMe. Bap der 
Einflup des Wassers, der erne Beaktion dieser KM-pet aufeinander gestattet, 
nicht blop aufVeimindenmg der Kohdsionskraft beruht (indem es entweder 
das Gas oder das Sals auflSst), wird durch mehres'e Vmstdnde dargetan. 
1. Zeigt sich diese feMende Einmrkung nicht bei alien Salsen S TJm die 
Einwirkung hervorsurufen, btaucht das Wasser blop mit dem Sals verbunden 
zu sein 3. Befeuchtet man verschiedene Scdse mii absolutem Alkohol, der 
sem Sfaches Volumen Schwefehuasserstoff auflSst, so tntt dock keine Wir- 
kung ein." 
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So zeigte Huglies daB sich mit JodkaliumlSsung geti-anktes 
Filtrierpapier im Exsikfcator nicM fiiibt, daB trockenes CMorwasser- 
stoffgas Lakmus mclit rStet, sich mit trockenem Ammoniak nicht ver- 
biudet, Kalkspat utid Witherit kaum zersetzt, gescbmolzenes Silber- 
nifcrat nur sehr wenig und eine atherisohe LSsung dieses Salzes gar 
nicht angreift. 

Hughes wies ferner nach, daB in trockenem Zustand Chlor- 
silber nicht lichtempfindlich ist, und daB eine alkoholische Sublimat- 
Idsung erst nach einer Viertelstunde mit SchvrefelwasserstofF eine 
Fallung gibt. Die Nichtveibindungsfahigkeit von trockenem Ammoniak 
mit Cblorwasserstoff konstatierte auch Brer eton Baker *) und zeigte, 
daB man in dem trockenen Gemenge der beideu Gase Ammoniak und 
Chlovwasserstofif sogai voneinander trennen kann, wenn man das Gas- 
gemisch zwischen Flatten brmgt, die ein sehr versfeMedenes elektrisches 
Potential besitzen; denn Ohlorwasseistoff wandevt zur'^'^'ositiven , Am- 
inoniak zur negativen Platte. 

Wie die Vereinigung von Ammoniak und Chlorwasserstoff aus- 
bleibt, so bleibt auch umgekehrt die Zersetzuug der schon vorhan- 
denen Vevbindung NH^Cl aus, so daB man Chlorammonium unzersetzt 
sublimieren kann. 

Peruer fand Brereton Baker, daB trockenes Chlorknallgas 
im Sonnenlicht keinen Chlorwasserstoff gibt, daB sich Stickoxyd und 
Sauei'stoff obne Wasseispui’en nicbt vereinigen und daB Kalk sowobl 
als Kupfeioxyd nicht von wasserfreiem Schwefelsiiuieanhydrid ange- 
griffen werden. 

Eiwahnt sei auch, daB von dem n’Amlichen Autor schon in einer 
fruheven Arbeit auf die analoge Wirkung des Wassers auf die Ver- 
brennnng von Koblenstoff, Scbwefel, Phosphor und Bor hingewiesen 
worden ist. 

Von Otto"*) ist femer beobaohtet worden, daB ohne Wasser 
Zinkstaub auf Benzolsulfonohlorid nicht einzuwirken verm ag. 

Der Zusatz einer Spur Wasser zu der Benzol- oder Petrol'ather- 
ISsung geiitigt zum Zustandekommen der Reaktion: 

') Hughes, Wasser als Katalysator, Phil. Mag. [S] 35 (1898) 681; Die 
Wirkung getrookneter Salas&ure auf Kalkspat, Ebenda [5] 34 (1892) 119. 

') BreretonBakei, Einftufi von Eeuchtigkeit auf oheunsche Umsetzungeii, 
Journ. Cbeiu. Sou 65 (1894) 611. 

’) Brereton Baker, Verbrenntmgen in trockenem Sauerstoff, Proc. Royal 
Soo. London 46 (1888) 1. 

*) Otto, Zum Kapitel der Abhftngigkeit ohemisoher Heaktionen von der 
Gegenwart dea Wassers, Ber. d. ohem Gee. 26 (1893) 2050. 
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2 CgHfiSOaCl + Zn* == ZnCl, + (C,HsSOj),Zn. 

Das namliche gilt fiir Benzoldisulfoxyd und BeuzoldisuMd. Perner 
stellen Gautier und Charpie^) fest, daB aufier dem Aluminium 
kein Metall bei gewShnlioher Temperatur von trockenem Chlor an- 
gegriffen wird. Endlicb kann bier angefilhrfc werden, daB Ende- 
mann®) bei Versuchen, welcbe er untemommen batte, um den Grund 
von AnalysendifEerenzen bei der Bestimmung von Blei in einer orga- 
niscben S'aure aufzukMren, die Beobacbtnng machte, daB sicb Blei in 
verdilnntem Ammoniak besaer iBst als in konzentriertem ®). 

DaB es siob beim Peblen des Wassers nicht um vBllige Hem- 
mungen, sondern nur um Verzogerungen bandelt, kann man aus einer 
Arbeit von Spring*) entnebmen, ivelcber bei (in verscblossenen 
Robren verwahrten) trockenen Gemischen von Kupferfeilspanen und 
gepulvertem Sublimat, sowie von Kalisalpeter und wasserfreiem , ge- 
pulvertem Natriumaeetat nach vier Jabren vollatiindige Umsetzung 
feststellen konnte. 

Hallock'^) bat ea wabrscbeinlicb gemacbt, daB bei dieseu und 
anderen Versuchen Springs "), sowie bei seinen eigenen Experimenten 
Bber die Beaktion von festem Natrium und Ealium und festem Eis 
und Salzen, die Dbmpfe der fasten Substanzen es sind, welcbe die 
Reaktion bedingen. Bei der Analogie, welcbe zwiscben dem gas- 
fdrmigen und dem geldsten Zustand mancber Stoffe bestebt, erscbeint 
dieser Befund durcbaus verstandlicb. 

Den angegebenen Beispielen laBt sicb eine Anzabl anderer an- 
leiben, bei welchen die Eliminierung des Wassers von einer 
Reaktionsverzdgerung begleitet ist. 

Wildermann’) fand, daB die Gescbwindigkeit der Reaktion: 


‘) Gautier u. Charpy, Ueber die direkte Vereinigung der Metalle mit 
Chlor und Biom, Gompt. rend. 113 (1891) 597. 

Endemann, Amei. Chem. Jouin 19 (1898) 890. 

‘) Endemann sieht die Ursadhe hieifdr in dem Umatand, daB die Luft 
bei yerddnnten AmmomakldBungen eher Zugang babe ala bei konzentrierter. 

*) Spring, TJebei die ebemiaebe Wirkung der Kdrper in festem Zustand, 
BuU. de I’Acad. Boyal de Belgique [3] 16 (1888) 43. 

‘) Hallo ok, Cbemisobe Wirkungeu zwiscben festen Kdrpem, Chem. News 
67 (1893) 43. 

“) Bei weloben Versuchen Spring die SubstanzgemiBohe hobem Druoke 
ausgesetzt hat. 

’) Wildeimann, Chemische Dynamik und Statik unter Einwirkung des 
Liohtos, Proo. Eoyal Soo 70 (1902) 66; Zeitsehr. f. physik. Obem. 41 (1902) 87, 
42 (1902) 257. 
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CO -f Clg =: COClj geringer ist beiMangel anWasserdampf. v an’t H off 
erwalint, daB die Bildung von Ammoniumkarbamat aus Ammoniak uud 
Koblensaure obne Gegenwort von Wasser viel langsatner verlauft als 
bei Wassergegenwart, wiibrend Albohol im entgegengesetzten Sinne 
wjikfc, wie aucb (IberschiisBiger Alkobol die Aetberifikation vou Essig- 
saure verlangsamt , und ebenso scbon in sebr geringer Konzentration 
die Zersetzuug des Diazoessigesters durcb Sauren^), wobl in beiden 
Fallen duiob Zni'tickdi‘§.ngnng der SSm-edissoziation. 

Fast uniibersebbar ist dieMenge vonlonenreaktionen, 
die durcb Wassermangel praktiscb zum Stillstand ge- 
bracht werden, da eben die Grnndbedingung fttr die 
lonenbildung fehlt. 

Eiuen stai'k beschlenuigenden EinfluB ilbt die Gegenyrai-t des 
Wassers aueb aus bei der Yerbrennung von Gasen, jedocb nicht in 
alien Fallen. Die Scbnelligkeit der Explosion nimnat bei Cyan sogar 
niit der Pencbtigkeit ab*), und nach Dixon und Hkrker*) ist die 
VereinigUHg des Chlorknaligases zu Salzs'aure durcb den elektriscben 
Punlcen auch in tvockeuem Zustande mSgUcb®). Aucb Dyson uud 
Harden*’) faudeu, daB sicb trockenes Oblor und Koblenoxyd mit- 
einander zu veieinigen vermogen. 

Dagegen beinerkte Dixon’) im Jahre 1880, dafi m einem sorg- 
faltig getrockneten Gemiscb von 2 Volumen Koblenoxyd und 1 Vo- 
lumen Sauerstoif der Funke einer Leidener Plascbe kerne Explosion 
ausldst. Dieselbe trifct jedocb sofort ein, wenn das Gasgemiscb Spuren 
W asser aufnininit, und die Explosionsintensitat viracbst init der Menge 
des Wassers. Ebenso vrirkt Wasserstoff oder Aether. In einer spatereu 

’) V a n’t Hoff, Studten dber chemisclie Dynamik, AmBtei'dam 1884. 

*) Bredig n, Frfcnkel, Zur chemiscben Kinetik des DiasoBssigesteM, 
ZaitsoUr. f physik, Ohem. 60 (1907) 202. 

*) D i X 0 n , Die Terbrenirang von Gasen, Jonrn. Chem Soo. London 
1886, 884. 

Dixon H. Harber, Uebei die Vereinignng von Wasserstoff und Chlor 
allem und in Gegenwait von andeien Gasen, Stud from the pbys and chem. 
Labor, of Owens College Manchester 1 (1893) 302 

*) Im Lioht ]&&t sich die Vereinignng der trockenen Gase ebenfalls, aber 
dureh eme 25inal sUrkere Beleuchtung erzielen, als sie bei den feuobten Gasen 
notwendig ist 

“) Dyson u. Harden, Lie Verbmduug von Koblenoxyd mit Chlor uuter 
dem EinfluB des Lichtes, Journ. Chem. Soc. 88/84 (1902) 201. 

’) Dixon, Ueber den EinfluB des Wassers auf die Verbindung von Kohlen' 
oxyd mit Sauerstoff bei hohen Tempemturen, Hep. of the Brit. Assoc. Swansea 
1880, 603. 



V. Die negative KataJyae. 


351 


Arbeit teilt Dison^) mit, dafi beim Kohlenoxyd uiid Wassei-stoff 
nicbt das Wasser als solcbes begUnstigend auf die Explosion einwirkt, 
sondern infolge seines Wasserstoffgebaltes, und daB jedes Gas denselben 
Dienst leistet, vorausgesetzt, dafi es Wasserstoff entbalt, wie Ammo- 
niak und Schwefelwaaserstoff. Dixon denkt sicb, dafi das Koblen- 
oxyd durcb den Saueistoff im Wasser oxydiert werde, wabrend der 
frei werdende WasserstofiF sicb. mit dem freien Sauerstoff zu Wasser 
verbmde. Traube®) nimmt dagegen folgende Reaktion an: 

CO + H,0 + 03 = COj + HjOs, 

HjO, + CO = COj + HjO. 

Armstrong®) wiederum stellt sicb vor, daB die Oxydation des 
Koblenoxyds durcb den SauerstofP des Wassers von der gleicbzeitigen 
Emwirkung des freien Sauerstoffs auf dan Wasserstoff des Wassers 
abbange, oder dafl das Wasser einfacb als ,KontaUsubstan0'' semen 
Einflufl ausUbe*), und B eke toff endbob, der aucb die oxydations- 
begttnstigende Wirkung des Cyans erkannt bat, erktert den EinfluS 
des Wasserdampfes durcb dessen Dissoziation. 

Wie das Feblen des Wassers eine BieaktionsverzSge- 
rung bedingen kann, so vermag aucb umgekebrt die Ge- 
genwartvonWassersebr b&ufig verlangsamend zu wirken. 

Scbon TJrecb®) zeigte, dafi durcb Zufllgung von einer ent- 
sprechenden Quantifdt Wasser die Bescbleunigung dei- Zuckeroxydation 
durcb Kupfersulfat, Seignettesalz und Alkali beinabe aufgeboben wird, 
daB aber, wenn die Konzeniration fortwdbrend gesteigert -wird, eben- 
falls eine Abnabme der Gescbwindigkeit stattfindet. Eine Abnabme 
der oxydativen Wirkung der konzentrierten Scbwefelsaure macbt sicb 
ferner beim Kjeldabl-ProzeB geltend, wenn die zu zerstSrende 
organiscbe Substanz vrasserbaltig 1st. 


’) Dixon, Die Veibrennung von Kohlenoxyd und Wasserstoff, Journ. Chem. 
Soe. London (1886) 94; siehe auch Phil. Trans. 175 (1884) 617. 

*) Trauhe, Ber. d. ohem. Ges. 18 (1885) 1890, 1894. 

®) Armstrong, Ueber die gegenseitige Einmrkung von Kohlenoxyd, 
Wasserstoff und Sauerstoff. Eine Bemeikung zu Dixons Abhandlung fiber 
die Einwknng von Kohlenoxyd auf Wasseistoff, Joum. Chem. Soo. London 
1886, 112 

*) An anderer Stelle fdbrt Armstrong, Proc. Royal Soc. 74 (1904) 184, 
aus, dafi die verlangsamende Wirlcung ernes Saueratoffilbersohusses auf die Knall- 
gasvereinigung darauf beruhe, dafi das reaktionsbeschleunigende Wasser durch 
den Saueistoff zu Wasserstoffperoxyd oiydiert und aomit also vermindert werde. 

«) Beketoff, Bull, de I’Aoad. de Bt Petersburg [2] 34 (1892) 175. 

«) Dreoh, Bar. d. ohem. Ges. 16 (1883) 2786. 
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Ebenso nitriert nacb Spindler^) Terdttnnte Salpetersaure weit 
langsamer als konzentrieiie, und zwar nimmt die Greschwindigkeit mit 
ateigendem Wasseigebalt erst schneU, dann langsamer und zum 
ScbluB wieder rasck ab. Nacb Spin die r trSgt die Dissoziation, der 
Saure die Scbiild an der Verlangaamung 

Aucb An g ell und Boer is®) erklaren durch elektrolytiscbe 
Dissoziation die Tatsacbe, daB sich verdfinnte Ammoniumnitritlosungen 
bei Steigerung der Temperatur viel spater zersetzen als konzentrierte, 
indem sie annehmen, dafi die elekti'olytische Dissoziation die Bildung 
der Stickstoffiatome aus den NOj- und NHg-Ionen verhindert. Durch 
ZurUckdriingung der Dissoziation durch gleichionigeu Zusatz, wie 
Chlorammonium, Aminoniumsulfat, sowie Natriunmitnt und Kalium- 
nitrit gelang es den beiden itahenischen Autoren, die Stickstoffent- 
wickluug zu veranlassen, wahi-end den Salzen ohne gememsames 
Ion die die StickstofPentwicklung beschleunigePidfli S'ahigkeit abging. 

Arndt®) konstatiarte sogar, dafi solohe Sake' den Vorgang: 

NH^NOj = Ng + 2HgO 

hemmen und zwar bei den Kationen in der Reihenfolge: Kalium, Na- 
trium, Magnesium; bei den Anionen in der Reihenfolge: SO 4 , NOg, 01. 

Die VerzOgerung hat nach Arndt eine doppelte Ursache: 
Erstens die Zurdokdriingung der Dissoziation, und zweitens die Yer- 
minderung der Konzentration dei freien salpetrigen Sfiure, welche 
der spezifische positive Katalysator der Ammoniumnitntzersetzung 1 st. 
Daher irirken indirekt Heine Sfiuremengen stark beschleunigend und 
Spiiren von Ammoniak stark verzfigemd , wie dies V e 1 e y *) fand, 
der aufierdem die hemmende Wirkung von Aminen, Hydrazinen und 
Oxinien feststellte, wahrend er filr Saccharin und Butyiamid eine Be- 
schleuniguug faud®). 

Das namhche Priiizip der Zurttckdi’angung der Dissoziation durch 
gleichionigen Zusatz wenden auch Jones und Richardson®) bei 

*) Spindler, Ueber die Nitnenmgegesohwindigkeit der Benzolderivate, 
Ann, Cliem, 234: (1884) 283. 

’) Angeli a. Boerie, Uebei denEinflnfi der elektiolytisdhen Dissoziation 
auf die Zeisetzung des Ammoniunmitnts in wafiuger LOsung, Bend. Beale Aooad. 
dei Lmeei [5] 1 (1892) II, 70 

’) Arndt, Ueber die Zersetznngsgescbwindigkeit des Ammoniumnitrits, 
Zeitscbr, f. pbysik, Chein. 39 (1901) 64, 45 (1908) 571. 

^) Veley, Journ. Chein. Soo. 83 (1903) 736. 

“) Siehe anch die Arbeit von Blanchard, Ueber die Zersetznug des Am- 
moninmnitiits, Zeitsohr. f. pbysik. Chem. 51 (1905) 117. 

*) Jones u. Bichardson, siebe aufler der Literate im verletzten Ka- 



V Die negative Katalyse 


353 


ihier Metliode der Bestimmung der Wasserstoffionen an. Denn die 
Wassei’stofPionen di (ingen die Dissoziatiou des Oxalessigsaurephenyl- 
hydrazons zuiuck, wodurcli die Reaktion: 

HOOC-C-CHa-COO' + H' HOOC-C-CH„ 

II = CO, H- II 

N-NH-C„Hs N-NH-C„Hs 

mit wachsendei Wasserstoflionenkonzentration vemindeit wild. Der 
Rlickgang der Kohlenaaurebildung dienfc als Mafi. 

Vielleieht barigt anch die Verzogening, welclie starke Siiui'en 
nacli M il 1 1 e r auf die Zersetznng der Brombernsteinsaure zu 
Fumarstiuie (oder Pumarsaure und Aepfelsaure) und Broinwasserstoff 
ausuben, mit einei ungleicben Bestandigkeit des dissoziierten und un- 
dissoziierten Moleklils der sicb zeisetzenden Substanz zusainmen. An 
erne Beteiligung der Dissoziation denken ferner Bode n stein und 
Lind*) bei der Verzbgeruug, welcbe Bromwassershoff auf seine eigene 
Bildung*) ausdbt, eine Verzogening, welcbe Bodenstein als 
„negative Autokatalyse im bomogenen System" bezeicbnet 
bat. Diese Verzbgerung, welcbe, wie Dampfdiobtebestimraungen ge- 
zeigt baben , nicbt auf Komplexbildung (HBr,) und aucb nicht auf 
einer Hemmung der Diffusion won Wasserstoff und Brom und emer 
Veiminderung der Zabl der ZusammenstdBe ibrer MolekUle durcb das 
Eeaktionsprodukt*) berubt®), kSnnte darauf zunlckzufilbren sein, daB 
der Bromwasserstoff den ZerfaU des Broms in seine reaktionsfdbigeren 
Atome berabsetzt “). 


pitel- Der Zevfall des oxalesaigaauren Phenylhydrazons in waBnger und saurer 
LBsung und eme neua Methods zur Begtammung von WasserstofFionen , Journ. 
Chem. Soo 81 (1902) 1140 

')W. J Muller, Ueber die Zersetznngsgeschwindigkeit der Brombern- 
steinsauie in wafiriger LSaung, Habilitationggchrift, Freiburg i. B 1902 

’) Bodenstein u. Lind, Geschwindigkeit der Bildong des Bromwassei- 
stoffs aus semen Elementen, Zeitsehr. f physik. Chem. 57 (1907) 168. 

') Eme Hemmung nach dem Massenwirkungsgesetz liegt nicbt voi, da die 
Reaktion bei diesen Temperaturen irreversibel ist. 

‘) Bodlander, Zeitsohi f. Elektrochem 9 (1903) 559. 

°) Da auBer BromwasserstofF nur Jod, nidht abet otidere Stoffe die Reaktion 
bemmen. 

*’) Fill' einen solchen MolekOlzerfall des Br, spiicht der Umstand, daB das 
Brom nur mit der balben Fotenz in die Beaktionsgleichuug eingeht- 
dx (a — x)(b — x)Mj 

dt ^ X 

m ist die durcb Probieren zu ermittelnde Konstante (5,00) ; vgl. das Itapitel: Deflm- 
Woker, Dib Katalyse. Bis BoUe der Katalyso In der analytiaDhen Ckemie 23 
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Das Gegenstlick zu den emahnten Versuchen Widen diejenigen 
von Q-oldscliraidt^), welclier die Esterifizierungsgescliwindigkeit da- 
durch vemindert, dafi er der Saure einen glcichionigen Elektrolyten 
zusetet, wodui'ch die Konzenti-ation der katalytisck wirksamen Wasser- 
stoffionen vermindert vvird. 

Die Koiizentration der letzteren wd ebenfalls auf ein Minimum 
reduziert, wenii bei der von Bredig und Fraenkel studierten Zer- 
setzung des Diazoessigesters Qoc. cit), die katalysierende Salpeter- 
saure Kaliumiiitrat oder Natnumsulfafc oder Chlornatrium entbalt. 
Aucb Ley®) stlltzt sick zur Erklarung der durcb Wasser bewirkten 
Verzdgerimg der Umlagerung der Acetate der Synaldoxime in die- 
jeiiigen der Antialdoxime anf die Annahme, dafi die Salzsauremole- 
kille bei Wassergegenwart dissozueren und dadurch die Fahigkeit 
verlieren, sick an das Oxnnacetat anzulagern, durck welcke Anlage- 
rung sie die Drekung im Molektil zu bewerkstelligen vermogen. 

Auck die Yerzbgeiung, welcke nack Tuband't*) die durck 
Natrimnatkylat besckleunigle Umlagerung des R- ode!f a-Mentkons 
bei Gegenwarfc von Wasser oder Benzol erfakrt, berukt mOglicker- 
weise auf einer analogen Uisacke, indem sowokl die dissoziierende 
Fakigkeit des Wassers, als die assoziiereiide des Benzols einer An* 
lager ung im Wege sein kSnnte, die zur Isomerisation ftikit*). Nickt 
auf einer Dissoziationswiikung, sondern anf der Bildung einer stabilen 
Verbiiidiing zwisoken der HalogenwasseistofisAure und dem Wasser be- 
luht dagegen die von Meslaus®) beobacktete allm’akkcke Abnakme der 
anfangsgroflenEsteiifizierungsgesckwindigkeitvonl?luorwasseistoffsaure. 

Vielleickt erklilrt sick die Veradgerung, welcke koiizentrierte 
Salzsiiure nack Lemoine**) auf die Reaktion zwiscken Perrisalzen 

tion und Gesetzo dei- Katalyse, S. 05, 66. die Untersudiungen von Ewan, Zeit- 
sohiift 1 pliysik Chem. 16 (1895) 315, van’t Hoff usw. 

*) Goldschmidt, Bei. d. chem. Ges. 89 (1806) 2208. 

Ley, Ueber die Geschwindigkeit intramolekulaier Beaktionen beiraum- 
isomeren Oximen, Zeitschr. f, physik. Chem 18 (1895) 376. 

’) Tnbandt, Die Inveisionsgeschwindigkeit des Menthons, Inaug Disseit,, 
Halle 1904. 

*) AuBei durch Nakimmiithylat wird die Inversion duichNatronlauge, Tetra- 
methylainmoniumhydroxyd und ganz besondera staik durch SalzsBiure katalytisoh 
besobleumgt. 

‘) Meslaus, Uebei die EstenfizierungBgeschwindigkeit von PluBsaure, Ann. 
Chun. Phya [7] 7 (1896) 94. 

*) Lemoine, Chemisoh-dynamiEche Studien tlber die Reaktion zwischen 
Ferrisalzen und Oxalsilure unter dem Einflnsae der Waime, Bull. Soo Chim. Pans 
46 (1886) 289. 
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und OxalsSure ausilbt, ebenfalls durch eiae Bindung des reabtions- 
bescbleunigenden Wassers durch die konzentnerte Saksaure, und daa 
Wasser kann seinerseits der Beemflussuug des Dissoziationszustandes 
seine Wivkung verdanken. 

Die so durch das Wasser gebildeten lonen kdnneu dann unter 
Umst'anden auch selbsthndige, speziflsche, positiv und negativ kata- 
lytische Einflilsse aushben, zu deren Brkldrung noch jede Basis mangelt. 

So wirken Sake mit dem Ammoniumion hemmend auf die unter 
dem Einflufi von Hydroiylionen stattfindende Umwandlung des Seruin- 
albumins in Pseudoglobuhn und Euglobuhn, wie Mo IP) konstatiert 
hat ; Calcium-, Mangan- und Aluminiumsake verzdgern die Giftwirkung 
des Chinins, wie v Eisler und v. Portheim*) durch Versuche mit 
Elodea canadensis nachweisen konnten, Magnesmmsake vermindern die 
baktenentdtende Wirkung des Kalks®), und nach ffraebe'^) verzdgert 
das Hydroxylion stark die Zersetzung der Hypochloritldsungen. In- 
folge der Abspaltung von Hydroxyhonen verzdgern basische Kdiper 
feiner die autokatalytische Zersetzung der Nitrozellulose , wkhrend 
Ammoniumnitrat, Harnstoff und andere zersetzliohe Stickstoffverbin- 
dungen dieselbe beschleunigen ®). 

Es lafit sioh zwar die Gregenwirkung von Anionen und Kat- 
lonen auf KoUoide verstehen, da die einen fallend, die auderen Idsend 
wirken. Wieso aber zweiwertige und in noch viel hdherem Mafie 
dreiwertige Kationen dazu kommen, die Giftwirkung von Lithium-, 
Natrium-, Kalium- und Aminoniumsalzlbsungen aufzuheben, wie dies 
nach Loeb*’) bei den Eiem des Knochenfisches Pundulus der Fall 
ist, erscheint noch dunkel’), und das namliche gilt flir die von Mac 
Callun®) beobachtete antagonistische Beeinflussung der durch Koch- 
sak (und andere Diuretika) hervorgemfenen Diurese bei intravenoser 
Einfbhriing von Chlorcalcium und gvSBeren Mengen Chlorbariuin ®), 

‘) Moll, Hofmeisters Beiti. z chem. Phyaiol. u Pathol. 4 (1903) 663. 

’) V Eisler u. T. Portheim, Biochem Zeitsohi 21 (1909) 59. 

’) Zeitsohr. f. angew Chem. 4 (1891) 350. 

<) Graebe, Ber. d. chem. Qes. 35 (1902) 2758. 

“) Mittasoh, Zeitsohr f angew Chem. 16 (1903) 11. 

“) Loeb, Ueber den Einflufi der Wertigkeit und mbglicherweise der elek- 
tiisohen Ladung von lonen und ibre antitomsche Wirkung, Arohiv f. d, ges. 
Physiol. 88 (1901) 68. 

^) Ja bei Seeigeleiern ist die Sache noch daduich kompliziert, dafi ein 
Ca‘ -Ion erst dann eine Na -lonvergiftang antitoxisch beeinflufit, wenn ein Zwisehen- 
kbrper, z. B. ein Kaliumion, vorhanden ist. 

®) Mao Callun, University of California publicafaons. Physiology 1 (1904) 81 

°) Sehr geringe Chlorbarmmmengen begQnsbgen dagegen die Diurese. 
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fUr die aiialoge antagonistische Wirkung der Ca"-Ionen auf die durcb. 
Kochsaklosujig verursaclite Glykosmie*^), sowie fUr den in diesem 
Kapitel scbon enviihnten gegenaatzlicben Eiiiflufi eiii- nnd inehrwertiger 
Kationen anf die En-egbarkeit der Muskeln. 

Dagegen gelang esM Fischer*) nicht, zwischen Alkaloiden 
und lonen eine Gegenwirkiing festzustellen. 

Haufig fehlt auch frir das Wasser noch jede plausible Vor- 
stellung Uber seine neg'ative katalytische Wirksamkeit 

So bei dev Yerzagerang, ivelche nach v. Than®) der Wasser- 
dampf'^) auf die Zersetzung des Ammoniaks bei hoher Temperatur 
aushbt ®), bei der Abschwachung del reduzierenden Kraft des Wasser- 
stoffs durch die Beimengung von Wassei'dainpf ®), bei der Fahigkeit 
des Wasseis und noch mehr der SalalSsungen , aktives Chlor gegen 
Wasserstoff iiiaktiv zu machen^, bei der Veinninderung, welohe die 
Oxydationsgesclnvmdigkeit des gasformigen Phosphorws^serstoffs durch 
das gleiche Agens nach vonderStadt*) erfabrt, und>’bei dev stavken 
Verzbgerung, welohe, wie Shen stone®) beinerkt, die Reaktionen er- 
leiden, welohe Ozon in Sauorstoflf verwaudeln. W^hrend sich aus 
feuohtem Sauerstoff leicht Ozon untei dem BinfiuB der dunkeln elek- 
trischen Entladuug bildet, lieferfc dei soigfaltig getrocknete Sauerstoff 
nur sehr wenig Ozon unter den gleichen Bedingungen. 

') M I'jsobar, Univeisity of Califoinia publications, Physiology 1 (1904) 87. 

’) M Fiscbei, Bestehi ein Antagonisinus siwiscben Alkaloiden unci Salzen? 
Aiiicr Journ, Fbysiol. 10 (1904) S4S. 

») V. Than, Ann. Chem. 131 (1864) 129. 

^) Audi Quecksilbeidampf wukt stork veizogeind; siehe auch van’tHoff, 
Studien bber cheiuisehe Dynamik, 1884. 

■') WhitB u. Melville, Jouin. Ainei. Chem. Soc. 27 (1906) 373, finden 
bei ihren Veisuchsbedingungen erne germge Beschleunigung dei Zersetzung bei 
Wosseigegonwait. 

°j Diuse Abschwaobung bemrken auch andere Gase, aber in viel geringerem 
MaBe W. Mailer, Ann. d Physik [2] 129 (1866) 459, beinerkt in seinei Ab- 
hondlung bber diesen Gegenstand, daB bei einer bestimmten Temperatur nnd 
bei emem bestinnuten Miscbungsverbkltnie der EiniluB des Wassers denjenigen 
ties Saueiatoifs aufhebe, indem ,duich mecbamsohe Attraktion die ohemiscbe 
Anzielning aufgeboben werde'. 

') Chapman u. Burgees, Betojerkungen Aber die Uisacbe der chemischen 
Induktionapeiiode bei der Vereinignng von Wasserstoff nnd Saueiatoff, Proo. Royal 
Soc. 74 (1905) 400. 

®) von dei Stadt, Die Oxydationsgeaobwindigkeit bei Pbosphoiwasser- 
atoff, Zeitacbr. f. pbysik, Cbem. 12 (1893) 322. 

') Sbeustono, Beobacbtungen fiber Eigenaobaften yon einigen stark ge- 
reinigten Substanzen, Proo. Chem. Soc. (1897) 471. 
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Wie Hautefeuille und Chappuis^ festgestellt haben, hSrt 
bei Chlorzusatz die Ozonbildung durch elektriscbe Entladung ebenfalls 
auf, wahreiid Zusatz von WasserstofF, Stickstoff und Fluorsilioium die 
Entstebung des Ozons begUnstigen. 

Bei del Oxydation des Pboapbors bat ferner Russell®) eine 
Hemmung dui'cb viel Wasserdampf beobacbtet. 

Dagegen ist etwas Wassei notwendig zum Zustandekommen der 
Reaktion®), wie schon vor mebr als hundert Jabren erkannt wurde**). 
Ferner bat sicb nacb Lunge und Pollitt®) das Wasser als Gift fUr 
die Eisenoxydkontaktmasse berausgestellt®). 

Man kdnnte bei dieser Giftwirkung vielleicbt an eine Beziehung 
denken, zu der von Sackur®) beobacbteten, dui-cb Wasserdampf 
katalytiscb bescbleunigten TJmwandlung des SO3 in die polymere, 
scbwerlbshcbe Form 

Yerndgerung dtircJi renTctzonsetgene Endprodulcte. 

Scbon unter den bisber angefilbiten Beispielen waren solcbe, bei 
welchen die beobacbteten Hemmungen einen gewissen Einflufi des 
Massenwirkungsgesetzes erkennen heBen, so vor allem bei den Be- 
obacbtungen von Urecb und Spindler. Dieses Gesetz kann aufieidem 
in Betracbt kommen bei der Verzogerung der Sauerstoffentwicklung 
aus Kaliumcblorat und Braunstein duiob den Zusatz von Cblorkalium ®). 

Ferner kSnnte das Massenwirkungsgesetz moglioberweise aucb 
eine Rolle spielen bei der von Clara Benson®) beobacbteten kata- 
lytiscben VerzSgerung der Chromsaureoxydation des Ferrosulfats bei 
Gegenwart von Ferrisalzen ^®), da Ferriionen Oxydationsprodukt dei’ 

') Hautefeuille u. Chappuis, Compt. rend. 91 (1880) 762. 

Russell, Journ. Chem. Soo 88 (1903) 1268. 

') Optimum 1 mg auf 400 1. 

*) Siehe Histoi'iscbe Einleituug S 18 und dieses Rapitel S. 346 

') Lunge u. Follitt, Zeitscbi. f angew Chem. 15 (1902) 1105 

“) Das Arsen, das die PJatmkontaktmasse vergiftet, hat sioh dagegen bei 
der voiliegenden Eisenoxydkontaktraasse als gllnstig bewilbit dutch ErhBliung 
des Umwandlungsverhaltnisses zwischen soh-wefliger Same und SehwefelsBiure- 
anhydrid von 45 7 » auf 75 “/o. 

’) Saokur, Zeitsohi, f. Elektrochem. 8 (1908) 77. 

°) Landoldt, Berg- u. Huttenm-Ztg. 49, 428. 

’) Claia Benson, Journ. physical Chem. 7 (1903) 1, S56. 

’“) Auoh Chromisalze veimSgen bisweilen oxydationsverzSgernd zn wirken. 
Rohland, Zeitschr f. Elektroohem. 15 (1909) 865, zeigte, da6 Chromichlorid die 
Oxydationsgeschwindigkeit des Eisens vemundert, doB aber starkere Wasserstoff- 
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Ferroionen sind, wiilirend die VerzSgerung, welclie nact Benson 
Ferriaalze tei der Oxydation der Jodide ausilben, mit dem Massen- 
wirkungsgesetz natttrlich mchts zu tun hat^ 

Green®) konnte jedoch bei der analogen Oxydation von Ferro- 
salzen durcb Chlorsaure nnd Sanerstoff, wie aucb bei der katalytiscben 
Wirkung der FeiTOsalze bei der Oxydation des Jodwasserstoffs durcb 
Ghlorsauie und Jodsaure, keinerlei negativ katalytische Erscheinungen 
in Gegenwart von Ferrisalzen nacbweisen, wie es in bezug anf die 
Oxydation der Ferroverbindung der Pall sein njttBte, vvenn das Massen- 
wirkungsgesetz die TJrsacbe der Hetnmang durcb Ferrisalz w3.re. 

Immerbm erw^hnt Hood®), der den verzdgernden Einflufi einer 
Reihe von Salzen studiert bat*), daB bei der Oxydation des Perro- 
sulfates die entstebenden Produkte die Reaktion verlangsamen. Es 
bandelt sicb aber bieibei ofPenbar nicbt um eine den Endprodukten 
als solcben zukommende BigentUmbohkeit, da Hood aucb bei einer 
Reibe anderer Salze®) eine deren Geviricbt pioportionaH%,Yerz(5gerung 
der Oxydation des Perrosulfats durcb Kaliumcblorat in Qi^j^apwart von 
SobwefelsRure beobaobtet bat. Bber wird man an eine ‘alteiations- 
zurttckdrangende Wirkung der zngesetzten Sulfate denken. Eine edcbe 
Zurtlokdrdngung der Dissoziation kann neben dem Massenwirkungs- 
gesetz anoh verantwortlicb gemacbt werden fflr die Hemmung, welcbe 
viel freie SalzsSure auf die A.usfaUung des Goldes durcb Oxalsauie") 
austlbt®). EngewiB isb es ferner, ob die Verzogerung, welcbe die 

lonenkonzentrationen diese Scbutznrirkuiig vermcbten, die Rohland nut einer 
Absoheidung von metalhschem Chrom anf dem Eisen in Bcziehung bringt. 

’) Vielleioht wirkt das Vorbandensem vonFevnsal* bindernd auf die intei- 
mediai'e Bildung eines aus dem Ferrosalz entstebenden oxydationsbegUnstigenden 
Peroxyds (aiehe das voiige Kapitel S 230) 

®) Green, Journ. physical Cbem. 12 (1908) 889 

Hood, Ueber die VerzSgeiung der cbemiscben Einwirkung, Phil. Mag. 
[5] 13 (1882) 419, 20 (1885) 444; Jahresbei d. Cbem 1878, 16. 

'*) Diese VerzSgerung scheint Hood mcht bloB daduroh bedingt zn sein, 
dafl der Zusatz die Wabrscheinlichkeit der ZasammenstfiBe vermiudert, denn das 
wiirde nicbt liinreichen, um die GrOBe dev Vei’zSgerang zu erkia,ren. Aucb 
wirken Chloride, wie Zmkchlorid, Eadmiumchlorid, Magnesiumobloi'id, umgekebit 
gerade bescbleunigend auf die O^datioo. 

") Untersucht wurdeii die nentralea Salze des Kaliums, Natnums, Ammo- 
niums, Magnesiums und Zinks, sowie Ealium- und Ammoniumalaun. 

“) Naoh der Gleiohung; 

COOH 

2Au01,-fS I =6HCi + 600j-(- Auj. 

COOH 

’) Siebe Treadwell, Qualitative Analyse, 1906, S. 228. 



V Die negative Katalyae. 


859 


Spaltung des Arbutins (des Hydrochinonglukosids) mittels Emulsin in 
Oegenwart Ton Hydrocbinon erfalirt;, dem Massenwii'kungsgesetz zu- 
zuscbieiben isfc. FUr eine solche Annahme wilrde sprecben, dafi naob 
Ficbtanholz die Emulsinspaltungen des Atnygdalins, Salizms und 
Gentiopikrins durcb Hydrocbinon so gut wie unbeeintracbtigt bleiben. 
Es ist jedocb zu bertlcksicbtigen , dafi ancb andere Polypbenoldein- 
vate, wie Gallussaure und Tannin, die Arbiitinhydiolyse sowie die 
Hydrolyse anderer Glukoside mehr oder iveniger zu bemmen vermdgen. 

Bei einer lieibe anderer Eemmungen kann das Massenivirkungs- 
gesetz mit Sicbeibeit als TJrsacbe der Eiscbeinung betracbtet -werden. 

Dies ist der Fall bei der Verzogerung, welcbe Salzsaure und 
Metallcblonde nacb Klimenko*) und Richardson*) auf die 
photochemiscbe Zersetzung des Chlorwassers austtben. Die Wirkung 
nimint in jeder Gruppe mit zunebmendem Atomgewiobt des Metalles 
ab. Das naniliche gilt fttr die Abscbw’achung der katalytiscben Wir- 
kung der Ammoniaklbsungen auf die Birotation der Glukose, bei Zu- 
satz von Cblorammonium 0, fdv die Verminderung des katalytiscben 
Einflusses der Essigs'dure in Gegenwart Ton Acetaten ®), soTvie ftii die 
VerzSgerung, -welcbe die Verzuckerung der Starke®) mebi und mehr 
gegen Ende der Reaktion erfdbrt’), fur die analoge, allmahlicb zu- 
nebmende Verlangsamung der Lbsung der Stdrke in kalter Salzsdure ®) 
und fttr den gebemmten Verlauf fermentativer Reaktionen bei Gegen- 

>) Fichtenholz, Journ Phaim Cbim [6] 28 (1908) 255 , 30 (1909) 199 

‘) Elimenko, Der. d. chem G-es, 28 (1895) 2558; Klimenko u. Feka> 
toioa, Chem. Zentialbl. 1890, 570; Klimenko u. Rudnizky, Ann. d. ueuross. 
naturfors.eh Ges. 18 (1895) 220. 

*) Richardson, Untersuohungen Uher die Wirkungen des Liohta auf die 
WasserstofPsauren der Halogene in Gegenwart von Sauerstoif, Report. Bnt. Assoc. 
Leeds (1890) 263. 

*) Osaka, Zeitschr. f. physik Chem. 36 (1900) 693 

‘) Ost-wald, Journ. f prakt Chem [N. P.] 27 (1883) 1. 

") Wahrend John, Berl. Jahrbnoh 16 (1815) 261, die Verlangsamung in einer 
Zersetzung dei Sohwefelsaure suobt, weist Musoulus, Compt rend. 54 (1862) 194, 
darauf hin, da6 dei gebildete Z’uoker die Reaktion verzAgeit, wie auch bei dei 
Verzuckerung der Diastase die gebildete Maltose hemmt. Allifan, Journ. f. piakt. 
Chem. [N P.] 22 (1880) 46, dagegen glanbt, dafl die ungleiohe Widerstandsfahig- 
keit der Dextrine die Ursache der Veizdgerung aei. Siehe femer Salomon, Die 
Starke und ihre Verwandlung unter dem EinfluB anorganischer und organischer 
Sduren, Journ. f. prakt. Chem. [N. P ] 28 (1883) 82. Derselbe ist auch dei An- 
sicht, da8 die die Starke verzuekernden Sauien dmoh fortgesetzte Wasseruber- 
tragung ihre Wirkung auahhen. 

’) Salomon, siehe vorige Pufinote. 

‘) Nttgeli, Beitrage zur naheien Kexmtms der Stkikegruppe etc. 
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•wart der Umsetzungsprodukte ^). Endlich ist tier die VerzSgerung 
anzuftthren, welche Bromkalium auf die Entwicklang der photographi- 
scheu Flatten ausiibt®). 

Mealitionsvcrsiifjerungen ji^tystkalischer Natur (Vishosi- 
tdt, „toter Saum“, liclitahsorhierende Stoffe). 

Bei einzeluen Reaktionen verraag aueh die inneve Reibung des 
Ldsungsmittels eiuen EinfluB auf den zeitliclien Yerlauf einer Reaktion 
anszuliben ; so voi allem bei der durck Sauren verzogerten Zersetzung 
des Carkonylsulfids : 

COS + HjO = HjjO + H,S, 

welcke Buokkbck®) studiert kat, und kei den Reaktionen, welcke 
durck Glyzeiin verzSgei-t wevden, wie die Zersetzung des Sckwefel- 
ivasserstoffs’^), des Sckwefelammoniums®), des Wasserstoffperoxyds®) 
und anderer Stoffe’). 


') Tam mans, Zeitsobr f. pbysik Ckem 3 (1889) 25; eiehe clamber jedooh 
das £apitel: Definition und Gesetze der Katalyse (fadeche Gleicbgewichte), S 152 ff. 

’) Der Entwickler mikt auf doe m Losung befindliche Biomsilbei Lie 
geloate Bromsilbermenge wird nun dmcb das Bromknh vermindert uiid damit die 
EntwioMung veizogerfc. Abegg, Eders Jabrbuch tOOi, 05; sielie feiner LUppo- 
Oranier, KoUoideheniie und Photoginphie , Lresden 1908, 8. 108, Zeitsoln f. 
Chein. u Ind d. Kolloide 3 (1908) 88, 135, 170; Pliotogv Korresp. 1907, 231, 
1908, 402 : Atelier d Photogr 1908, Heft 8 

»J BnohbOok, Zeitsohi-. f physik. Ohem. 23 (1897) 123, 34 (1900) 229; 
sielie ancli dber den EinfiuB des Mediums auf die Eeaktionsgcschwindigkeit 
Bugarszky, Ebenda 71 (1910) 705 

■*) Lepage, Jonrn. Pharm. Chun .•>, 256. hat vorgesohlagen, das Schwefel- 
•waeserstofFwasser (gesfittigte LOsnng) mit gleichen Gewichtsteilen reinen Glyzerins 
und "Wassers zu veisetzen Dcnselben Vorsohlag baben aucli I'm mi, Chein.-Ztg. 
14 (1800) 1063, und Salazai u Newman, Sur la oouaeivation de I’acide sulf- 
liydrique, Paris 1892, gemacht. Gawalowski, Rundschau fur die Interessen der 
Pbarmazie , Chem Hyg. 16, 951 , verwiift jedoch diesen Zusatz sowobl als den- 
jenigen von Zucker, Salizylsilnre und anderen Stofl'eii, die Shilton, Chem. News 
62 (1890) 180, zuL Eonservieinng von Schwefelwaaserstoifwassei angegeben hat, 
da hierduroh qualitative nnd quantitative Reaktionen eme erhebliohe StOrung 
erfahren kOnnen [Nach Smith, Amei Joum. Phaim. 70, 225, gilt dasselbe 
fhr das Wasserstoffperoxyd. Die titrunetiische Permanganatmethode und die Be- 
stimmung des KgOg nach der Dottschen Hypochlontmethode dfirfen nur in An- 
wendung kommen, wenn keine Prdseivative zugegen sind. Dagegen erfS,bt die Zer- 
setznng mit angesbuerter JodtalinnilOsung und die Titration mit Tbioaulfat auoh 
durob grSfiere Mengen Glyzenn keine StOrung] An Stelle des Glyzeimzusatzes 
empfiehlt Gawalowski die Heistellnng des Schwefelwasserstofis aus gauz reinem 
Sobwefeleisen, die Benutzung von ausgekoehtem 'Wasser und die Aufbewahvung 
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In dieses namhelie Grebiet gehdren des weiteren die Erscbei- 
nungen des ^toten Bawnes^, deren Entdecbung und bauptsachlicbe 
Erforscbung wir Liebreich^) veidanken. 

Liebieicb beobachtete namlicb, dafl sich in vollkommen bomo- 
genen flussigen Realctionsgemiscben Kanme finden, in welchen die 
Reaktion yeispatet oder gar nicbt eintiitt. 

Sebr kleiiie Trdpfchen, sowie die Menisken und die FllSssigkeit 
bis 1 — 8 inm unteibalb des Meniskus, reprasentieien solcbe „tote“, 
leaktionslose Zoiien, Auch zeicbnen sich EapiUarrobrcben durch. das 
spatere Einta-eten von Reaktionen in denselben aus. Chemiscbe Yor- 
gange, welclie die besproclienen Verzbgerungen aufweisen, sind z B. 
die von Landolt*) untersuchte Beaktion zwischen Jods'aure und 
scbwefliger Sauve, sowie die Chloroformbildung : 


im Dunklen Die Lbsungcn sollen sich donn jahrelang halten Ale Aufbewaliiungs- 
flaachen eignen sicii z B, sohwaize Glkaer, wie sic Vogol, Ann d. Phyaik u. 
Ghem [N P.j 43 (1891) 449, und Sohneidei, Pharm. Zenlialh. (N, P] 9 118, 
empfeblen Die Eliminierung von Yeiunreinigangen ist auch die Uraaohe, warnm 
Blob naoh Denig^s, Journ. Fbaim Chun. 25, 691, MetapbenylendiaminlBsnngen 
jahielang halten, wenn sie mit Tierkohle entfarbt und m Bertthiung imt Eohle 
aufbewabit weiden. 

’) Lepage, loc oit. 

') Bdliinu Leyden, Wilinersdoif,D.R.P. Nr 185597, zitiertnacbBiroben- 
baoh. Die Dntersuohungsinethoden des WaaseretoifperoxydB, Band VII der Sanain- 
lung. Die chemisobe Analyse, S 29 

’) AuIJei der acbon im Eapitel: Definition vmd Gesetze dei Katalyse (S. 194) 
erwclbnlen Anwendung des Glyzerins dmcb Rasohig hat ferner Lunge, Ber 
d chem. Ges 9 (1876) 1816, den EinfluB des Glyzenns auf eine Anzahl Re- 
aktionen studiert. Die VerzBgerungen, welche Lunge boi Veiwendiing ernes Ge- 
misohes von raucbendei Salzadure nut Glyzenn gegentiber einer Salzsaurewasser- 
misohung beobachtete, beruheu jedoch nicht allem auf der EibShung der ZSihiglceit 
des Mediums, sondern mmdestens ebenso sehr auf der geringeien Diasoziation dei 
Same Unteisucht wurde die Ausbleichung von Papieretieifen, die mit Ultiamarin 
gefftrbt waren, sowie die LSsung von Zink und Eisen durch die beiden Sauie- 
gemische Besonders stark hemmte dae Qlyzerin, wenn ihm S'/o KienruB zu- 
geinischt wurde. Gummi wirkt dem Glyzenn analog. 

’) Liebreioh, TJeber den totm Raum bei ohemischen Reaktionen, 
Sitzungsber. d pieuB. Akad. d. Wiss. 1886, 959, 1889, 169, Zeitsohr f. physik. 
Chem. 8 (1891) 83; Puohs, Deber Liebreicbs .toten Baum* und das Glfthen des 
Platins in Alkoholdampfen, Ex. u. Rep. 25 (1889) 255; Budde, Ueber die Her- 
atellung totei Raume durch blofie Veidunstung und liber die angebliche Kapil- 
laritatskonstonte von Emulsionsoberflachen, Beibl zu Pogg. Ann. (Ref) IG (1892) 
173; siebe fiber den toten Raum auch im folgendcn Kapitel 8 369, 370. 

“) Landolt, Sitzungsber, d. preuB. Akad. d, Wisa. 1886, 1007, 1887, 21; 
Ber. d. chem. Ges. 20 (1887) 745. 
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CCla-CHXS + NajCOa ~ OHCI, + NaHCOj + NaHCOa. 

1 i Chloroform, ameisensaures und saures, 

Chloralhydrat kohlenaanies Natrium 

In einem vSllig gefttUten Raum setzt die Reaktion im Zentrum 
•ein und wandert nach der Wand, deien Einflufl rein physikalisch. ist. 
Die Spannungen der Pldssigkeitsokerflache, welcke das auf Beliinde- 
rung der molekularen Beweglichkeit sick grUndende Pbanomen ver- 
anlassen, bedmgen es nack Liebreick, dafi ein Raum nickfc unter 
ein gewisses Minimum keraksinken darf, wenn in ihm nock ckemiscke 
Reaktionen mbglick sem soUen. 

Es 1 st dies besonders wicktig filr die chemiscken Prozesse des 
Lebens, ivelcke im Innein der Zellen vor sick geken ; denn zu kleme 
Zellen bedingen notwendig, infolge des Pk'tlno mens des „toten Raumes*, 
eine Verzdgerung der lebensnotwendigen Reaktionen^). 

Den soeben erwaknien VerzBgei ungen, bei weleken ckemiscke 
Paktoren unbeteiligt sind, lessen sick die in gafarbten Lbsungen bis- 
•weilen vorkommenden Verlangsamungen anreibejit ivelcke nur Re- 
aktionen aufweisen kSnnen, die duvck Lickf'^tfesokleunigt werden, 
Eine Absorption von okemisck wiiksamen, blauen und violettea, even- 
tuell auok ultravioletten Strablen dmck irgend eine Substanz, bedingt 
dann eine Vevmmderung der Reaktionsgesckwuidigkeit 

So wird die von Plotnikow*) uutersiicbte Reaktion®): 

20 -1- 2HC1 + 0 = -h H,0 + 2KC1 
durck Zusatz von Eupfersulfat im Licht verzSgeit, wakrend dieDunkel- 
reaktion durck den nUmlicken Stoff besckleunigt wird. 

In dei selben W else verzSgera IJranin, Urannitrat, Eosin und Starke ; 
das blaufluoresziereude Chininsulfat und Aesculin besckleunigen dagegen. 

Weitere BeiS2)ieIe aus dem Gebiet der negativen Katalyse. 

Dieses Kapitel kann nickt akgescklossen werden, okne dafi nock 
einer Anzakl negativer Katalysen Em'ahnung gesckiebt, die sick einer 
') Bei der aii immer Ideineien Zellen fdhrenden PortpflaMung der Diatomeen 
bezeichnGt aJso der ,tote Baum* die Grenze, bis zu weloliei die fortgesetzte 
Teilung gehen kann Die darflher hinausgebenden Formen amd infolge ihiar ver- 
zBgeiten ohemischen Lebensreaktionen minderwertig nnd werden dnroh den Kampf 
urns Dasein rasch eliminiert. Duich das Voihandensein des ,toten Raumes" 
ersobeint auoh die Bioblastentheorie vOllig unwahrscheinlicb, 

*) Plotnikow, Die photoohemische Oxydation von Jodwasseistoff durch 
Sauerstoff, Zeitsobr. f. physik. Cbem. 58 (1907) 214. 

*) Der apezifisohe positive Katalysatoi dieaer Reaktion ist die noch in 
Konzentrationen von 0,00000006 normal wiiksame salpetrige Same. 
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EinordnuDg m diese oder jene der besprochenen Gruppen von Bei- 
spielen nicht ftigen -wollten. 

Aufier der schon in der historischen Einleitung erwahnten 
garungshemmenden Wirkung der Essigsaure, zu deren Nacliweis 
Dobereiner^) als Reagens eine garende Zuckerlosung vevwendet, 
und den analogen Beobachtungea von Desfoaaes *), der den garungs- 
bemmenden EinfluB aller Sauren betont, sowie der Hinderung, welcke 
bei den Marbacbscben Versuchen*) Schwefelmetalle, Cbloiide, Phos- 
phor, Sohwefel, Chlor und eine Reihe anderer Verbindungen auf das 
Gliminen der damit impragnierten Papiere ansttben, und der von 
Sohonbein*) fesigestellten Hemmung der Berhnerblaubildung durch 
Oxalsaure gehSren hierher die folgenden Erscheinungen : Bunsen 
und Roscoe®) fanden, dafl die Bildung von Ohlorwasseistoff aus Chlor- 
knallgas durch */iooo Sauerstoff, ®/iooo Wasserstoff und ^/looo Chloi 
auf 10 “/o, 38*/o und 60®/o reduziert wird®). 

Die Zersetzung dea SchwefelwasserstofPs wil'd nach Lin do’) 
durch Zusatz von etwas Kampfer, Thymol®) oder Bors'aure zu den 
LSsungen verlangsamt. Die Borstoe isfc von Pricke®) zur Kon- 
servierung von OxalsSure empfohlen worden. 

Ohlorammonium vermag die Bildung eines Kalium-Calciumtar- 
trats zu verzSgern ’°). Der freiwilhge Zerfall der Uebermangansaure 


') DSbereiner, Schweiggeia Jjdirbuch 24 (1828) 412. 

“) Desf oases, Sohweiggers Jahibuch 28 (1830) 98, vgl auoh dieahnlioben 
Beobaohtungen von Taaquelin, Ann. Cbim. Phys. [2] 41 (1829) 46. 

*) Marbach, Jouin f. prakt Chem. 19 (1840) 144. 

Schfinbein, Ohemisoha Notizen, Ebenda 27 (1842) 14.5. 

*) Sunsen u. Boscoe, Ostwalds Klaasiker Nr 34, S. 81. 

“) Siebe aucb Mellor, Ohem. News 90 (1904) 265. 

’) Lindo, Zeilschr. f nngew. Cbem. (Eef) 1 (1888) 332. 

8) Thymol ist als Konaerviervmgsmittel fUr noimale und normale 
Losungen von Oxalsbme und Bieobweinstein von Gerland, Journ Soo. Cbem. 
Ind. 10, 25, empfohlen worden Dagegen hat mob nach Wedemeyer, Laad- 
wirtsohafthohe Veisuohsstat. 61 (1899) 878, ein ThymoUusatz nicht bewahrt 
beim Magensaft wegen der nicht zu vernachlftsmgenden , verdauungshemmenden 
Wirkung des Thymols. Ebenso verliert mit Thymol versetzte Hefe ihre Pihig- 
keit, auf Maltose einzuwirken, wie Fischer, Ber. d chem Ges. 27 (1894) 2988, 
gezeigt hat. 

“) Pricks, Ohem.-Ztg. 21 (1897) 24S. Nach Jorissen, Zeitsohr. f. angew. 
Ohem. 12 (1899) 521, vemag die Oxalsaure nur hei niederer Temperatur duroh 
Borstoe geschdtzt zu werden, und Alkohol, der alaZusatz von Hartley, Ohem. 
News 37 (1878) 9, vorgeaohlagen wmde, ist wirkungslos. 

''') Siehe Treadwell, Qualitative Analyse 1 (1906) 295, 306. 
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HMnO,! wild, wie Sckneider^) hervorhebt, durch. Gegeftwart freier 
Salpetersauve gebemnit. 

Wie Plugge ®) nnd spater Stutzer gefmiden baben, vermag, 
entgegen der frilbeien Angabe von Salkowski*), eine 0,03 “/oige 
Saccharmldsung die Ptyalintatigkeit v6llig zn paralysieren und die 
Wii'kung des Magen- und Panki’eaasaftes stark zii beeiiiti-acbtigeu. 

Nacb Milbaiier®) wirken verzogeiTid aiif die Scbwefelsaui eoxy- 
dation des Wasserstoffs Vanadin-, Molybdaii und Wolframoxyd, Tbo- 
rium-, Zink- und Magnesiumsulfat, Kieselsauie, Pyrotolluiylsulfat usw. 

Wabrend Idslicbe Halogenide, Chlorate, Nitiate, Sulfate und 
Uberhaupt die meisten neutral reagieienden Salze die Autoxydation 
der Metalle in lufthaltigem Wasser bescbleunigen, wird diese Oxy- 
datioii durcb Nationlange und alkaliscb reagierende Salze (Karbo- 
nate, Phosphate und Boiate), sowie ganz besonders durcb Nitiite 
verzdgeit, ein Vorhalten, welches Ihle®) zii der ' elektrolytischen 
Ldsungsteiision der Metalle in Wasser und dem osmotisohen Gegen- 
druck in Beziehuiig biingt. 

Nacb Smith und Holmes'') und Smith und Carson®) wird 
die gegenaeitige Umwandlung der beideii dynamischen, hyloiiopen 
Isonieren des flUssigen Schwefels, SAunds« ineinander®) durcb Spuien 

’) Sohneidev, Sitzungeber. d k. Akad. d. Wise in Wien, Math naturw. Kl. 
[Abt lib] 97 (1888) 256 

®) Plugge, Med Eundschau 1889, 8 

*) Stutzei, Landwirtsch. Verauchastat 38 (1890) 68. 

'*) Salkowski, Archiv f. pathol Anat 105 (1886) 46, hat -wenigstens filr die 
Pepsinveidauung angegeben, daB dieselbe duioh Sacchaiin niolit behindert werde. 

“) Milbauer, Zeitschr f. pbysik Chem 57 (1907) 649 

“) Ihle, Zeitschv f physik Chem 23 (1897) 114 

’) Smith u. Holmes, TJebei den amoiphen Sohwefel. TJebei das Wesen 
des amoi’phen Schwefels und die Einflflsse frenider JxCrper auf die Voigange bei 
der Unteilchhlung gesohmolzenen Schwefels, Zeitschr f physik. Chem. 54(1906) 257. 

®) Smith n, Carson, Ueber den amorphen Schwefel, Weitere Unter- 
SHohung fiber die beiden Formen des flfissigen Schwefels als dynamisohe Isomere, 
Zeitschr. f. physik Chem. 57 (1907) 685. 

°) Sa 1 st die hellgclbe, leicbtbewegliche Flussigkeit, die zwischen dem 
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels (114,5 und 160°) die stabile Form bildet, 
wdhrend S/< die braunc, dickfliissige, fiber 160 ° stabile Modifikation reprfisentieit. 
Der amorphe Sohwefel ist der Unteikflhlungszuatand der letzteren, wahrend Sa 
beim Festweiden den zerbrecbhchen, knetallinisehen , loslichen Sohwefel gibt. 
Nur die Anwendung dei negativen Eatalysatoieii, wie SOg eimbglioht es fiber- 
haupt, dafi der Unteikflhlungszustand von S/t, der amoiphe Schwefel, erhalten 
wird. Dei duich Umkristalliaeien oder durch Ammoniak etc fiisch gereinigte 
Schwefel liefert bei der Abkublung reinen amoipben Schwefel. Er erlangt jedoch 
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von schwofliger S'auie oder Schwefelsaure, sowie Salzsaure, Bvom- 
wasserstofF, Phosphorsaure und die H^ogene verzogert, walirend Am- 
moniak und Schwefelwasserstoff die Umwandlung beschleuiiigen und 
zwar duroli Entfeniung der durch Oicydation des Schwefels an der 
Luffc gebildeten scbwefligen Saure, also durcb ZerstSrung eines nega- 
tiven Katalysators. 

Aebnlicbe Verli’altnisse hegen vor bei der Ineinanderverwandlung 
der a-Ferrit- , p-Ferrit und Y-Perritmodifikation des reinen Eisens, 
wobei Mangan als negativer Katalysator fungierfc. 

Die von Allihn^) beim Invertzucker, von Soxblet®), Rode- 
wald und Tolleiis®) beim Milchzucker gefundene VerzSgerung der 
Reduktion von Poblingsclier Ldsung wird beim eistgenannten durcb 
Lavulose, beira letzfcgennnnten durcb Galaktose bedmgt 

Perner sind zu erwabnen die Verzdgerungen, welcbe die Ein- 
wirkung der Amalgame von Alkah- und Brdalkalimetallen auf Wasser 
durcb verscbiedene Salzzusatze erfabrt. 

So beivirken nacb Pernekes*), im Gegensatz zu dem uni- 
gekebiten BinfluS, den Natriumbikarbonat, primares Natriumpbospbat, 
Natnumalumiiiat, Natinunisulfit, Hydiochinon, Alkobole, Ketone und 
Amine ausUben, die Salze Biomnati'ium, Cblomatrium, Jodnatrium, 
Naliiunisulfat, Borax, Natriuinpyropbosphat, Natiiumacetat, Oblor- 
calcium und eine Aiizabl anderer eine Abnabme der Reaktion zwischen 
Kaliumamalgain und Wasser. 

Nacb Smith *) soil die YerzSgerung der Einwirkung von Natiium- 
amalgam auf Wasser durcb Kalisalze auf dev intermediaren Bildung 
von Kaliumanialgam und ebenso die Verzdgerung der Reaktion von 
Kabumainalgam auf Wasser durcb Natriumsalze auf der Zwiseben- 
bildung von Natriumamalgam beruben. 

Es ist diese Ansiebt jedocb von Fernebes'’) mit der Begriin- 
dung zui ttckgewiesen worden, dafi die Reaktion von Bariumamalgam 
mit Wasser durcb Kalium- nnd Natriumsalze berabgesetzt vrird, ob- 

die Pabigkeit, solchen zu bilden, wieder beim Stehen an dei Luft, mdem aobwef- 
lige Saure entateht. 

') Alhhn, YerzuokerungsprozeJ} bei der Einwirkung verdtlnnter Sohwefel- 
saure auf Starkemehl, Jonm. f. prakt, Chem. [N. F.] 22 (1880) 46. 

») Soxhlet, Chem. Zentialbl. 1878. 236. 

») Rodewald u Tollens, Ber d. chem. Ges 11 (1878) 2076. 

*) Fernekea, Journ. physical Chem. 7 (1903) 911; vgl. auoh Kerp, Zeit- 
sohrift f. anorg. Chem. 17 (1898) 284, 

“) Smith, Journ. Phya. Chem. 8 (1904) 208. 

«) Fernekes, Ebenda 8 (1904) 566. 
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sohon hier die intermediai-e Entstehung eines Natnum- oder Kalium- 
amalgams ausgeschlossen ist. 

ITach N 0 1 1 sollen es femer reaktionshemmende und be- 
scbleiinigende Enzyme und nicbt in der Eizelle stoflflich voibandene 
„vererl)tc AnJagen" sein, durchwelche die Vererbung zustande kommt 

Auch eine Arbeit von Trillat®) bat unter anderem katalytische 
Hemmungen zuni Gegenstand. Femer smd zu nennen die von Rooze- 
boom®) bei der Hydratisieiung und Debydraiisierung des Tborium- 
sulfats beobacbteten Verzogei ungen, diejenigen, welebe Lindet*) bei 
der Roatbildung feststellie, die VerzSgerung der Entwicklung pboto- 
grapbiscber Flatten durcb einen Zusatz von Acetonsulfat ®) , und vor 
allem die von van’t Hoff®) studierten Hemmungserscbeinungen der 
Ammoniumkarbonatbildung durcb Alkoboldampfe. 

Ferner sei nocb ein typiscbes Beispiel der,jJbier nicbt besonders 
beiYorgebobenen Autokatalysen’) erwahnt^ ftir welche im Pall 
niononiolekularer Reaktionen die Gleichung.’ 

= Ik. -k,i) (.-»), 

und fUr bimolekulare Reaktionen die Gleicbung; 

■^=(k.-k.ri(.-»)(b->:) 

gttltig ist. 

Ea bedeuten' k, die Gesobwindigkeitskonatante dee unbeschlounigten Pto- 
zeseea, k, den von der Sescbleunigung abhangigen Koeffizienten, a und b die 
Eonzentrationen der Auagangsmateriahcn und x die Eonzentrahon der umgesetzten 
Subetanznienge 

Die erste Gleicbung ist zweiter Ordnung, wabrend die 
zvveite emer Gleicbung dritter Oidnung entspricbt. 

Gu sbacb und Kessler ®) waren es, die die meikwtirdige Tat- 
sacbe konstatierten, dafi umso weniger Benzol intriert wird, je mebr 
man binzufUgt, wklirend normalerweise bei einer biniolekiilaren Re- 
aktion die Vermebrung des einen wie des anderen Stoffes eine gleicbe 

>) Noll, Eiol Zentralbl 23 (1903) 281, 321, 401. 

®) Trillat, Compt tend 137 (1907) 187, Bull. Soo. Chun. 29 (1908) 9S9. 

“) Eoozeboom, Zeitscbi f, physik. Chem. 5 (1890) 198. 

*) Lindet, Bull Soo Chun. Pans 33 (1905) 36, 612. 

“) Precht, Zeitschi. f. •wibb Photogi. 1 (1903) 355. 

“) Siehe van’t Hoff; Cohen, Sfcndien, 1904, S. 36, Jahibnoh d. Eleklro- 
ehemie (1904) 653. 

’) Ostwald, Lehrbuoh [2] 2, 262; vgl. auch das vorletzte Kapitel S. 207 ff. 

®) Girsbach n. Kessler, Zeitsehr f. physik. Chem. 2 (1888) 713. 
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Yergi’oBerung des Unisatzes bedingt, 'wenigstens wenii der Vorgang 
reversibel ist, Bei nicbt reveisiblen Prozeasen braucht dagegen dies& 
Gleichbeit der Beeinflussmig von seiten beider Beageutien nicbt er- 
fuUt zu sein. So wird z B die Bildung des Aeetanilids durcb Essig- 
saure weit mebr begunstigt als durcb Anibn, wie Menscbutkin 
nacbgewiesen bat 

Die der Hemmung, welcbe Kohlenoxyd auf seme eigene Ver- 
brenming ausilbt, vergleicbbare Henunung der Nitriernng durcb Benzol 
woUen Girsbacb und Kessler dem Umstande zuscbieiben, daB 
nicbt die Salpetersnure selbat nitriert, sondern deren Anhydnd NgO, ; 
zu dessen Bildung ist abfer der ZusammenstoB zweier Molekule 
erforderlicb , und die Zabl dieser ZusammenstSfie ware es, welcbe 
nacb G 1 r s b a c b und Kessler durcb das verdilnnend wirkende 
Benzol eine Venninderung erfabrt. 

Z u s a mm e nf a s s u n g. 

Werfon wir zum ScbluB nocb einen Bbck zuibck auf die groBe 
Zabl der Reaktioiisverzdgerungen, so seben wir, daB sie auf den ver- 
scbiedensten TJrsacben beruben oder wenigstens den verscbiedensten 
cbemiscben wie pbysikaliscben TJrsacben zugescbrieben werden. 

Die Wiikung der negativen Katalysatoren gipfelt jedocb all- 
gemeui darin, dafi ein positiver Katalysator aufier Tiitigkeit gesetzt 
wil'd, so verscbiedeii aucb der Modus ist, nacb welcbem dies gescbiebt. 

Die wicbtigsten Typen seien bier nocb cinmal kurz zusammen- 
gefaBt: 

Es kann sicb um eine ganzbcbe Zerstorung des positiven Ka- 
talysators, um eine Auflosung, um erne feste, dauernde oder um eine 
voibbergebende, labile Veibindung bandeln. 

Die Verbindung kann eine diiekte sem, indem der negative 
Katalysator sicb selbst an den positiven kettet, wodurcb z. B. ein 
katalytiscb wirksames Ion, wie das Jodion, durcb Jod in eine iiiaktive 
komplexe Yerbindung flbergefbbit wird, odei die Yerbindung ist in- 
direkt, indem der negative Katalysator imstande ist, die Yereinigung 
des positiven mit einera dritten Agens zu bewerkstelligen. In dieser 
Weise vermag ein durcb elektrolytiscbe Dissoziation gebildeter Kata- 
lysator mit seinem zugeborigen Ion zur unwirksamen Yerbindung zu- 
sammenzutreten, wenn der Lbsung ein Elektiolyt mit gleicbnamigem. 
und daber die Dissoziation zurilckdrangenden Ion zugesetzt wird. 

') Mensohntkin, Ber. d oheni. Ges, 15 (1882) 1615. 
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Niclit -werager haufig als diese Faile sincl jene, wo dei- negative 
Katalysator den positiven mit einer dilnnen Haut iiberzieht, die fest, 
fliissig Oder gasformig sein kann. 

Fest ist diese Haut bei der Vergiftung des Platins mit Arsen, 
fillssig bei der Hemmung, welche Wasser von gewissen Konzen- 
trationen an auf die Phosphoroxydalion ausllbt, und gasfdrmig bei 
der negativ autokatalytiscben Hemmung, welche Schwefeltrioxyd auf 
seme Bildung ausUbt, wie dies im vorletzten Kapitel besprochen 
wurde. Gleichsam das feinere GegenstUck zu dieser greifbaren Ober- 
flhchenvei iinderung des positiven Katalysators , bilden jene, duioh 
Spureu bewirkten Aenderungen der Obei-flache, wie sie Blaustiure 
z. B. auf Platin auaUben soli. 

Bs leiten diese mbglicherweise auf Veranderung der Oberflachen- 
spannung beruhenden Vergiftungen zu der letzten durch physikalische 
Faktoieu allein bedingten Gruppe von VerzBgerungen iiber. 

Hierher gehort die durch Shuren verzbgerte Zorsetzung des 
Karbonylsulflds , wo Buchbock einen EinfluB der Zdhigkeit des 
LSsungsmitteh annimmt, der analoge Einflufi der ViskositSt, welchen 
Raschig bei den im voiletzten Kapitel eiwahnten Versuchen Ubei 
die Umwandlung des Monocbloramins vermutet und den verschiedene 
andere Forscher zur Konservierung von Schwefelwasserstoff, Wasser- 
atofppevoxyd uaw. nutzbar gemacht haben, die Ausflockung kolloidnler 
Kntalysatoien durch Elekbrolytznsatz, und endlich das Liebreichsche 
Ph'dnomen des „toten Raumes*. 

Bei sehi vielen der im Verlaufe dieses Kapitels angefilhrten 
Verzogeruiigen sind inehi-ere Erklarungen mdglich und eine endgUltige 
Entscheidung hat iioch nicht geti’offen werden konnen, whhrend bei 
anderen wiederum liberhaupt jedwede Vorstellung tlber die Art der 
Wirksamkeit des verzSgemden Agens mangelt. 


VI. PhysikaUsche Faktoren in der Katalyse. 

Die du7 oh Oberfladiejispannung, Binitendt'ucli, ElcMi'o- 
striletion usto. bedingten Modiumverdnder ungen, ivelche 
die Beafetionsgesc'hw^nd^glielt bee%7iflusse7t. 

Im Verlaufe der bisher hehaoidelten Kapitel sind wir sohon mehr- 
fach auf Erscheinungen gestoBen, bei welchen ein EinfluB physikali- 
scher Faktoren nicht zu verkennen ist. 
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Insbesondere machten sich bei der .negatiyen Katalyse“ 
physikalische EinflUsse geltend. So ist das Zustandekommen von Lieb- 
reichs toieni Ha/um auf deiarbige Faktoren zunlckgeftibrt worden. 

Gartenmeister glaubte, Uebersattignngs- und Verdunstungs- 
phanomene bierfur verantwortlich machen zn soUen. B u d de ®) nahm 
ebenfalls bei der Chloral-Sodareaktion an, daB eine Ausscbeidung im 
„toten Raum“ nicbt stattfindet, weB das entstandene Cbloroform*) durcli 
Diffusion nacb der Oberfiacbe nnd Verdunstm^j entfemt wird, und 
Fucbs®) zog einen die Energie des cbemischen Piozesses im „toten 
Raum“ scbwachendeii Diffusionastrom in. Betraebt, w’abrend Lieb- 
r eicb ®) weder in der Verdampfung nocb in Senkungs- und Strbmungs- 
erscbeinungen eine binreicbende Erklai'uug fiir seine mteressanten 
Beobacbtungen fand. Er sab in dem pbysikalischen EinfluB der Wand, 
in verscbiedenartigen Spannungen der Fliissigkeitsoberflacbe die Ur- 
sacbe des merkwtlrdigen Pbanomens der Reaktionsverzogerung m be- 
stiuimten Partien ernes Reaktionsgemiscbes. 

Die unmittelbare Polge jener Spannungszustande ist nacb Lieb- 
reicb ’) eine durob die ErbSbung der Reibungswiderst&nde bedingte®) 
Gai-tenineister, Ann. Chem. 345 (1888) 280 

') Bei dioser Gelegenbeit sei erwalmt, dafi dev Zusatz von VasehnOl, den 
Meineke und Sohrdder, Zeitaohi. f. Off. Chem 3 (1897) 5, zur Konseivierung ti- 
triertei Peimanganatldsung voischlagen, dureh Verhindeiung des Veidunstens wirkfc. 

“) Budde, Zeitaohr. f. physik. Chem. 7 (1891) 586. DaB auoh das Chloro- 
form selbst imstande lat, leaktionsveizogemd zu vnvken, zeigte Reyohlev, Bull. 
8oo. Chim. Fails 35 (1906) 803, bei Reaktionen, die die Bildung magnesiumorga- 
nischer Verbindungen bedingen. 

*) Es sei liier angefUhit, daB das Chlovofonn eich andeiseits als fUllungs- 
besohleunigendes Agena be-wahrt hat Whittel, Chem.-Zlg. 7 (1883) 559, be- 
nutzte diesen rein mechanischen EiufluB des Chloroforms, um Chloisilbei lascher 
zum Absitzen zu brmgen, vrUhrend Arendt und Enop, Chem. Zentralbl. [N F] 
1857 II, 178, dieses Mittel bei der Niederschlagbildiaig anwendeten, welche esaig- 
aaures Uranoxydammoniak m eincr Phosphorskurelbanng hervorrnft, 

‘) Fuchs, loo. cit voriges Eapitel S. 361, FoBnote 1. 

*’) Liebreich, loo. oit 

’’) Liebieich, Sitzungsber d. Berliner Akad. (1890) 1239. 

®) Auf die Bedeutung der Reibungsmdersi^nde fur die Geschwindigkeit 
der Atombewegung und damit der chemiechen Eeaktionen wios schon Eajander 
bin bei der LOsuug von Magnesium und Marmor in SHuren [Bull. Soc. Cbim Paris 
34 (1880) 325, Bei. d chem. Ges. 14 (1881) 2053, 2676; Journ. d russ. phya-ohem. 
Ges. [1] 13 (1881), 457; Boguski u. Eajander, Ber. d. ohem. Ges 10 (1877) 34; 
Boguski, Zeitsobr. f. pbysik Chem. 1 (1887) 558, 49 (1904) 620; Bei d. chem. Ges. 
9 (1876) 1646; vgl. ferner das Eapitel: Definition undGesetze derEatalyse, S. 174]. 
Als MaB der HeaktionsgeBcbwindigkeit diente Eajander der Gewichtsverlust, den 
Magnesiumplkttcheu wabreud emer bestimmten Sekundenzabl in Skuren erfahren. 

Woker, Die Katftlyae Die Solle dei KanUyse m der aualjUsolieii Chemie 24 
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verminderte Bewegliolikeit der MoletUle sowohl des Losungsmittels als 
des gelosten KSrpeis, und diese Behinderung der Bewegliclikeit der 
MolekUle ist es dann, welche die Zahl der molekularen ZusammenstdBe 
der Reagenzien und damit die Reaktionsgeachwindigkeit kerabsetzt. 

Die Spannungszustande, wie sie in Fldssigkeitsoberflachen heri- 
schen, kdnnen aber unter TJmstanden auch im entgegengesetzten Sinne, 
d. b. also reaktionsbescbleunigend, wirken, Hierker gebSiige 
Beobachtungen verdanken wir Spring^), welcher bei seinen Ver- 
sucken Tiber die Loslichkeit des Ealkspates in Salzsaure und bei der 
Losung versokiedener Korper in Wasser feststellte, daB eine Saure 
Oder Wasser auf eine Subsfcanz an der fieien Oberflacbe viel beffciger 
einzu-wirken vermag als im Innem der Flussigkeit. Es ist dieses 
Liebreichs „totem Raum“ entgegengesetzte Ph'dnomen®) von Elo- 
bukow") durcb die Annahme erkldrt worden, daB beim Vorkanden- 
sein einer freien Oberflacke an dieser eine unupterbrockene , zu be- 
sckleunigter Losung fUhrende Erneuerung des Losungsmittels durcb 
Kapillarattraktion zustande komme*^); und in verwandter Weise bat 
aucb Timofejew die Eiscbeinung gedeutefc und seine Ansiobten 
an dem bekannten Beispiel der teilweise in Wasser getaucbten Stange 
von Kablauge erlautert, die an der Sfcelle duiobsobnitten wird, wo sie 
mit der Wasserobeifldcbe in Berttbrung ist. 

Perner bat Spring®) die durcb Gasblasen, Risse, explodieiende 

Die Analogic, welclio zwisohen dei Abliangigkeit dei Eeaktionsgesohwindigkeit von 
mnerei Reibung (Wideratand des Mittels), Temperatui, sowie Saurekonzentration 
und den entsprecbenden Vethalhiissen bei der Ulektrizitktsleitung und dem Dif- 
fusionsvoi'gang besteht, bat unter den modemen FoiBcliern Kajander zueist be* 
tont. Die Yeisucbe von Boguski und Eajandei sind dann von Spring, Zeitscbi. 
f. physik. Chem. 1 (1887) 209, weitergefuhrt -worden, siehe auoh Spring u. van 
Aubel, Ebendn 1 (1887) 465, Spring, Ebenda 8 (1888) 13. Spring stellte 
beim ibliindisclien Doppelspat erne gleicbe Ldsungsgeachwindiglteit dei Spalt- 
flachen und der parallel zui Achee geachnittenen Flftohen feat, -wahrend die senk- 
racht zur Aohae geachnittenen Plachen sich sohneller in SAuren Idaen. 

') Spring, Zeitsohr. f pbyaik Chem. 4 (1889) 658. 

‘) Siolie auch Becqueiel, Compt rend. 88 (1876) 854. 

“) Klobuko-w, Zeitaohr. f. physik. Chem. 5 (1890) 181 

*) Bei Deutung des Liebreichschen wie des Bpringachen Philuomens 
konnten auch die Aibeiten von Mensbrugghe, Compt rend 111 (1890) 169; 
Bull. Acad. Belg. [3] 20 (1890) 32, 258, 21 (1891) 420, [S] 30 (1895) 488, eovne 
von Monti, Atti B,. Accad. delle Scienze Torino 31 (1895) 150, in Betracht ge- 
zogen warden 

“) Timofejew, Aibeiten der phya.-ohem Soktion m Oharkow (1890) 22 

“) Spring, Bull. Acad Belg [3] 30 (1895) 82; Zeitsohr auorg. Chem. 10 
(1896) 161; vgl. femerSchroedervandei Kolk, Anu Chim. Phys. [4] 4 (1865) 193. 
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Substanzen etc. bewirkten Zersetzungen des WasserstoJffperoxyds mit 
Aenderungen der Oberflacbenspannung m Zusammenbang 0 gebvacbt, 
und das namlicbe gilt fiir die Emwu-kung des anges‘duerten Wassers 
auf Quecksilber. 

Erne Yemebrung oder Yerminderung der Reibungswiderstande, 
welcbe den Molektllen, Atomen oder louen der fieagenzien bei ihrer 
Bewegung entgegensteben, kann aucb dnrcb cbemiscbe Zusatze zum 
Medium bedingt sein, wofUr als Beispiel im leizten Kapitel Versucbe 
von Bucbbdck*) und Rascbig*) angeftibrt 'worden sind; ferner 
zeigte V. Scbroeder*), dafl Zusatze von Wasser, Sauren, Basen und 
Salzen duicb eine Beemflussung der inneren Reibung von Gelatin e- 
losungen deren Erstarrungsfabigkeit verandem ®). 

Fttr die lonenbeweglicbkeit konnte Goldschmidt “) direfct eine 
Einwirkung durcb cbemiscbe Veranderung des Mediums nacbweisen. 

Er fand, dafi Ammoniak die Beweglichkeit der lonen in wafi- 
riger Lbsung berabsetzt, und wo eine negativ katalytiacbe Beeinflussung 
einer lonenreaktion durcb Ammoniak beobacbtet wird, muB man daber 
an diesen TJmstand denken. 

Ganz besonders sind es Pallungs- und LSsungsreaktionen, welcbe 
durcb Zusatze zum Losungsmittel erne Aenderung ibrer Gescbwindig- 
keit erfabren, und zwar sind es vor allem die scbwer beweglicben 
Kolloidteilcben, welcbe eine groBo Bmpfindlicbkeit gegentiber Zustands- 
anderungen des Mediums aufweisen. 


') lin Smne der Anaohanungen von Thomson und Spung aollton Stoffe 
wie Alkohol und Aether, welcbe die Oberfiachenspannung berabaetzen, die Zer- 
setzung dea WaaseiatofFperoxyda hemmen Tatshchhch wird Alkohol bisweilen 
dem WaBserstofifperoxyd zugesetzt, um ea haltbarer zu machcn Bei anderen 
aoblltzenden Zusiltzen kann jedooh von einer Emiedrigung der Obeifiachenspannung 
nicht die Bede sein (aiehe ftber sohiltzende Zusatze zum Wasaeistoflfperoxyd 
Band VII der Sammlung: Die ohemisohe Analyse, Birckenbaoh, Die Unter- 
suchungsmethoden des Wasserstoffperoi^deu 
*) Bn oh bock, loo. oit. 

Baschig, loo oit,; aiehe auch Gruyard, Bull Soo Chim Fans [Nouv 
sei] 31 (1879) 354i E J. Blown, Fhanu. Jonvn. 84 (1910) 244, der LSaungen 
von Bcbwefliger Same durcb einen Glyzerinzusatz haltbarer luacht, und die zahl- 
reichen aualogen Anwendnngen des Glyzerins im voiigen Kapitel 
*) V. Schroder, Zeitsohr. f. phyaik Chem. 45 (1903) 75. 

°) Wahiend Chloride, Nitrate, Basen und Sauren das Erstarrungsvermogen 
erniedrigen (solbildend), verhalten aieh aucb hier die Sulfate umgekehrt, indem 
aie das EratarrungavermSgen erhBhen (gelhildend). Die Solbildner erhbhen, die 
Gelbildner vermindern die Quellbaikeit dei Gelatine 

“) Goldschmidt, Zeitaohr f. anorg. Chem 28 (1901) 97. 
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Wie Becliliold^) gefunden hat, gentlgen schon Spuren von 
Gelatine oder Gummi arabikum, um die Ausflockung von Mastix®), 
Kaohn und Metallhydrosolen durch Schwermetallsalze zu hemmen, 
was Ostwald, Dorn, Hardy, J. J. Thomson und Quincke®) 
auf Krafte zuruckflihren, die der Obeiflachen&pannung entgegenwirken, 
welche das Zusamnienflocken der kleinsten Tihpfchen bedingt. Genau 
in derselben Weise wirkt Gelatine, sowie Tannin verzogernd auf die 
Absetzung einer Tonaufschwemmung bei Elektrolytzusatz, wieFicken- 
day^) beobachtet hat. 

Auch bei den alten Eisengallustinten , welche das Eisenoxyd 
fertig gebildet enthielten, wurde dessen Absetzung durch eine z'ah- 
flilssige Substanz, meist Gummi arabikum, gehemmt ®), und eine ana- 
loge Schutzwirkung der Gelatine und anderer Kolloide hat Ere dig®) 
bei semen anorganischen Feimenten beobachtet. 

W as die Losungsreaktionen betrifft, so sind eigentliche Katalysen 
duich Zusatz zum Losungsmittel von Drucker '^) beobachtet worden. 
Er zeigte, dafi sich das sehr schwer Idsliche Ohromichlorid bei 
Gegenwait von Chromchloiflr in eine Idshche Modifikation umwandelt. 

Tn gleicher Weise wu’ken auch erne Anzahl anderer Reduktions- 
mittel, und zwar erwies sich die TJmwandlungsgeschwindigkeit des 
unlbslichen in das Idsliche Ohi’omchlorid als dem Potential des Re- 
duktionsmittels propoitional. Nach Drucker wirken alle diese Re- 
duktionsmittel nur indirekt katalytisch, indem sie den spezihschen 
Katalysator der TJmwandlung, das ChromchloiUr, durch Reduktion von 
Chromchlorid erzeugen. 

') Beohkold, Zeitschr f phygik Chem (Ref.) 48 (1904) 385. 

*) KolloidlOsnngen smd ubeihaupt im allgezneinen dadurch ausgezeiohnet, 
daS aie duick Zusatz zahfliissigei Agenzien haltbaier werden 

") Quincke nimint als Haaptbedmgnng fur die Aueflocknng eine mOglichet 
grofie Oberflacbenspannung des Snspensionsmittels gegen die Suspension an. 

<) Pickenday, Jouin. f. Landwirtscb. 64 (190G) 343 

') Hinriohsen, Die Unterancbung von Eisengallustinten, Band VI der 
Sammlung. Die obemisohe Analyse, Stuttgart 1909, S. 12. 

•) Bredig u Muller v. Berneck, Zeitschi. f physik Chem. 31 (1900) 258; 
Bredig, Anorganiacbe Peimente, Leipzig 1901; Bredig u. Reindera, Zeitsohr. 
f. physik Obem. 37 (1901) 323, 340, 38 (1'901) 129, Compt. rend. 122 (1901) 490, 
Bredig u Jkeda, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 37 (1901) 165 , 323 , 448; Ber. d. 
chem Gee. 37 (1904) 798; Bredig, Zeitschr. f. physik. Chem. 38 (1901) 122; Chem.- 
Ztg. 31 (1907) 184, 216; siebe auch Bredigs Handbucb der pbysikaliscben Chemic, 
S. 61, Mo Intoah, .lourn physical Chem. 6|(1902) 15, Kuapert, Ber. d. chem. 
Ges. 35 (1902) 4070, 2815, Witt, Chem-Ztg. 25 (1901) 399. 

’) Drucker, Zeitschr. f. physik. Chem. 36 (1901) 173. 
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Katalytisclien Einflllsaen ist iiach dem namlicten Verfassev aucli 
die Aufl6sung der arsenigen Same unterworfen, welch.e durch Was.aer- 
stoff, Hydroxyl, sowie durch das undissoziierte Natriumacetat beschleu- 
nigtwird^), uiid zwar zeigte Diucker*), dafi eine annUhernde 
Propoitionalitat zwischen der Quadratwurzel aus der Kon- 
zentration dieser lonen und der Beeinflussung der Auf- 
losungsgeschwindigkeit hesteht. 

Bei der grofien Zahl der im Pnnzip schon Baymund Lullus 
und Basihus Valentinus®) bekannten LS-slichkeitsbeeinflussuiigen ^), 


') Drucker, Zeitschi f anoig. Chem 29 (1902) 459, hat seine Ansicht, 
dafl erne katalytiaohe Einwirknng vorliegt, gegenuber der gegenteiligon von 
Bruner ii. Tolloczko, Zeitsehr. f anorg. Chem 28 (1901) 814, aufreoht er- 
halten. Letzteie betonen unter andeiem auch die Bedeutung dei oberBachliohea 
Struktur des aich Idscuden Kdrpers 

’) Druoker, Zeitsehr. f. physik Chem 36 (1901; 693 
*) Kopp, Qesohiehte d Chem. 4, 275. 

■“I Siehe daruher Raoult, Ann Chim. Phya [3] 1 (1874) 262, Setsohenoiv, 
Mdm. de I’Aoad imp. de St P^tershourg [7] 22 (1875) Nr 6, 34 (1886) Nr 3, 35 
(1887) Nr 7; Zeitsehr. f. phyaik Chem. 4 (1889) 117, Ann. Ohim Phys [6] 26 (1892) 
226, Ostwnld, Journ f.prakt Chem. (N P]19 (1879) 470, 22 (1880) 251, 23 (1880) 
517 : Engel, Oompt. lond 104 (1887) 453, 506, 911, 106 (1888) 1398, 112 (1891) 1130 , 
Ann, Chim. Phya. [6] 13 (1888) 870, [b] 17 (1889) 338) Nernst, Zeitsehr. f, phys. 
Chem 4 (1889) 872; Bodlhnder, Ebenda? (1891) 808; Noyes, Ebenda 6 (1890) 
241, 9 (1892) 603, 16 (1895) 125, 26 (1898) 152, Noyes u Sohwaitz, Ebenda 
27 (1898) 279; Blarsz, Compt lend. 112 (1891) 434 . 808, Lobiy de Biuyn, 
Zeitsehr. f physik. Chem. 10 (1892) 782; Roozeboom u. Sohie mo makers, 
Zeitsehr. f. phys. Chem 16 (1894) 588, Kttstei, Bei d. chem Ges 27 (1894) 
324 , 328; Behrend, Zeitschi f. physik. Chem. 9 (1892) 405, 10 (1892) 265, 

15 (1894) 183; Stemei, Dissert., Strafibni^ 1893; Ann d Physik [3] 52 (1894) 275, 
Weinstein u Wenger, Amer Chem. Journ. 14 (1892) 624; Roelofsen, Ebenda 

16 (1894) 464; Goidon, Zeitsehr f physik Chem. 18 (1895) 1; Jahn, Ebenda 41 
(1902) 257, Goldschmidt, Ebenda 17 (1895) 145; Abbot, IQbendal6 (1895) 125; 
Batbrik, Journ physical Chem 1 (1896), 157; Wenger, Zeitschi f. anal Chem 
32 (1893) 616, Sohiff, Zeitschi f physik Chem. 23 (1897) 355 , Roth, Ebenda 24 
(1897) 146; Boedtkei, Ebenda 22 (1897) 611; Bohr, Ann d Physik [8] 68 (1899) 
502, Brunner, Ebenda 26 (lh98) 145; Griand, Ebenda 38 (1901) 487, Arrhe- 
nius, Ebenda 31 (1899) 222; Braun, Ebenda 33 (1900) 721, Biltz, Ebenda 40 
(1902) 185, 43 (1908) 41; Roelofsen, Zeitsehr. f anal Chem. 34 (1895) 100; 
Rothmund u. Wilsmore, Ebenda 40 (1901) 611; Rothmund, Zeitschi. f. 
Elektroohem. 7 (.1901) 675, sowie Deiselbe, .LOslichkeit und Loslichkoitabeein- 
flussung" in Bredigs Handjpuoh d physik. Chem ; Gaua, Zeitschi f anoig. 
Chem. 25 (1900) 236, Konowalow, Jonm. d. luss phys -chem Ges 30 (1898) 
367; Abegg u. Riesenfeld, Zeitsehr. f physik. Chem 40 (1902) 84, Ricaen- 
feld, Ebenda 46 (1903) 461; Bogdan, Ann scient. Jassy 2 (1902/08) 95, 301, 
Perman, Journ. Chem. >Soo. 79 11901) 725, 81 (1902) 480, Fox, Zeitsehr. f. physik. 



374 Physikahsche Paktoren m der Katalyse. 

welche liier erwahnt sein mSgen, besfceht nach Skiri'ow ^ und Chri- 
stoff®) wenigstens fUr die Case cine Beziehung zur Oberflachen- 
spannung**), mid Winkler*) berechnete, dafi die LSslicbkeit eines 
Gases in Wasser proportional der Zahigkeitsveranderung bei verschie- 
denen Temperatmen sei; anch soUte die prozentisohe Verniinderung 
der LSslichkeit der Kubikwurzel aus dem Molekulargewicht propor- 
tional sein, was jedoch Thorpe und Rodger®) bezweifeln. 

Auch andere physikalische Emwirkungen sind in Betracht ge- 
zogen worden, 

Geffken®) ist der Ansicht, daB sowohl bei der Loslichkeits- 
beeinfiussung von Gasen’) durch Elektiolyte, wie bei der wechsel- 
seitigen Beeinflussung der LMichkeit, welche verschiedene Elektro- 

Ghem. 41 (1902) 458> 43 (1903) 620, Mo Lanchlan, Ebenda 44 (1903) 600; 
Sti'Smholni, Ebenda 44 (1903) 63, 771; AvkivfiSi Kami, Min oob Geol 2 (1905) 
147, Kuinpf, Dissert., Graz, zitieit naeb Eothmund, LSsliolikeit und LBslicli- 
keitabeemdussung mBiedigs Handbnob; E Meyer, Dissert., Heidelberg, zitiert 
iiach Rothmund (loc. cit), Fleckenstem, Dissert , Erlangen 1904; Enopp, 
Zeitsoln f. physik Cheni 48 (1904) 97, Qeffcken, Ebenda 49 (1904) 257; Euler, 
Ebenda 49 (1904) 303, Hoffmann u Langbeok, Ebenda 61 (1905) 385; EUh- 
ner, Ber d ohem Qes. 42 (1909) 887; Heiz u Kiiooh, Zeitscbr. f. anoig Chem. 
41 (1906) 815, Hulett. Jouin Amer Obem Soo 27 (1906) 49; Antusoh, Dissert,, 
Gioningen 1894; Deiselbe, Zeitschr f physik Chem 16 (1894) 604, Antusoh 
u. Hollemann, Eeo tiav. ohm. Pays-Bas 13 (1894) 277, Lund4n, Zeitsohi f. 
physik Chem 64(1900)582; Levin, Ebenda 66 (1906) 618; Medforth Dawson, 
Ebenda 66 (1906) 605 Siehe weitere Liteiatnr bei Levin (loc cit. FuOnote); 
Geffoken (loo. cit m dieser Fufinote) und Rothmund (loo oit., BredigsHand- 
buch); Biehe fernei auch den Abscbnitt hbei Losliobkeitsbeemflussung bei Herz, 
Physikalische Ghemie als Grundlnge der analytiachen Cbemie, Eap. 10, S. 75. 
Band III dci Samiuluug* Die chemische Analyse 

') Skill ow, Zeitaohr. f physik Chem 41 (1903) 139. 

’>) Christoff, Ebenda 53 (1905) 321. 

■’) Durch rasohe Druokanderungen Idflt sioh die Uebersilttigung von Gas- 
lOsungen aufhehen So eihielt Cagnxaid-Latour, Ann Chim. Physique [2] 66 
(1834) 252, duich tonende Suhwing^ungen erne Entwicklung von Gasblasen in einer 
solchen LSsung [siehe auch Gernez, Compt rend 63 (1866) 883; Schroder, 
Pogg Ann 137 (1869) 76, Eiganznngsband 6 (1871) 87; Fleisehl v. Maixow, 
Beitr z Physiol., Karl Ludwig gewidmet (1886) 113] Vgl. feinei uber Qastiher- 
aattigung die Untersuohung von Schonbein, Ann. d. Physik [2] 40 (1837) 382, 
an LSsungen voii salpeti'iger Sanre. 

‘‘) Winkler, Ebenda 9 (1892) 171. 

") Thorpe u. Rodger, Jonni. Chem. Soo. 65 (1894) 782. 

") Geffoken, loo, cit. diese Seite 

’) Geffokena Qntersucbungen beziehen sich auf WasseistofF, Sauerstoff, 
Stiokstoffoxydul und Koblensaure; siehe femer die Arbeiten von Steiner, Gor- 
don, Jabn, Rotb, Knopp, Me Lauchlan, Pox, loo. oit. S 378, FuBnote 4. 
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lyte aufeinander ausUben, Aenderungen des Binnendruckes^) mafigebend 
sind^), uud vorber schon. bat Euler®) die Loslicbkeitsbeeinflussung als 
eine Funktion des inuereti Drucks der Ldsungen aufgefaBt, iudem er 
annimiut, dafi der Binnendruck, der das Volumen der Fliissigkeit zu 
verkleinern sucbt, der AuflSsung von Nichtelektrolyten entgegenwirkt, 
■well dabei eme Vergrfifierung des’ Volumens der Losung stattfindet. 
Levin*) bestreitet jedocb, dafl zwiscben Binnendruck und Ldslicb- 
keitsbeeinflussung ein einfacber Parallelisrans bestebt, ebenso ivie er 
Rotbmunds®) und Ciamicians®) Ansicbt, dafi eine Bindung von 
Wassermolekulen durcb die lonen der Eiscbemung zugiunde liegt 
und die Erklarungen von Morgan und Kanolt®) mit Hilfe einer 
Komplexbildung der lonen, die mit Wasserbindung einbergebt, von der 
Hand weist®). Neuerdings bat J. Traube*®) Beziebungen zwiscben 
Ldslicbkeitsverininderung und Haftdiuck entdeckt und den allgemeinen 
Satz aufgestellt: „Stoffe von griiPerm Haftdrucl in Wcisser (Salge usw.) 
vermtnd&rn dte LdsUchkeit von Stoffen mit genngcrem Maftdruch (or- 
gmische Staff e usw.)- Je groffer die HaftdmcMiff&rene ist, um so 
gvbffer isi die LosUchlceitsverminderung." Zwiscben dem Haftdruok 


•) Ueber Jen Binnendruck von Elektrolytloenngen siehe Hammann, Zeit- 
eohrift f. phyeik. Chem. 11 (1893) 676, 13 (1894) 174, 54S, 14 (1894) 163, 488, 16 (1895) 
91, 139, 659, 17 (1895) 620, 725; Lowenherz, EbendalS (1895) 79, 20 (1896) 297. 

*) Siehe liber die naoh Tammann mit dem Bmnendinok zusammen- 
hdngenden Volumdnderungen, welohe beim Ldsen eineg Stoffes auftreten: Tam- 
mann, Zeitsohr. f. physik, Chem 31 (1896) 529, 537, Oinelli, Nuovo Oim. [4) 3 
(1896) 141; Tiaube, Zeitschr f. anorg Cfaem 8 (1895) 1; Leooq deBoigbau- 
dran, Compt. rend. 121 (1895) 100; Wentworth, Ebenda 121 (1895) 589; Niool, 
Chem. Soo. Journ. Trans (1896) 142; Skubich, Apotheker-Ztg. 10 (1875) 439, 
505; Schiff n. Monsaochi, Zeitschr. f. physik Chem. 31 (1896) 277; Wohl, 
Ber d. chem. Gea 30 (1897) 455. 

’) Euler, Zeitschr f. physik Chem 31 (1899) 360. 

*) Levin, Ebenda 65 (1906) 518; Disaeit,, Gdttingen 1904. 

“) Bothmund, Zeitschr. f. physik Chem. 33 (1900) 413. 

») Ciamician, Ebenda 6 (1890) 403 

’) Dafi eine solche Bindung voikommen kann, aeigten v. Garrard und 
Oppermann, Gbttinger Naobriohten, 1900, S. 86, und Oppeimann, Dissert., 
Gattingen 1900, siehe auoh Baur, Ahrens-Herz’ Snmmlung chem. u. ohem- 
techn.- Vortrage 7 (1903) 466. 

®) Morgan u. Kanolt, Zeitschr. f physik. Chem. 48 (1904) 365. 

®) Rothmund, L8slichkeit und Ldslidikeitsheemflussung, S. 155 (Bredigs 
Handbuch d physik Chem.) betont, dafi gerade die Salze, die am sthrketen aus- 
ealzend waken, die Sulfate und Kaibonate, zur Bmdung von Kiistallwassei neigen. 

>") J. Traube, Veihandl. d. deutschen physik. Ges. 10 (1908) 880, 896; Bei. 
d. chem. Ges. 43 (1909) 86, 2185 
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einer Substanz imd dem Binnendruck des LSsungsmittels besteht nacb 
Tiaube die Beziebung, dafi ein zu losender StofP den Binnendruck 
des Ldsungsmittels um so mebr herabsetzfc, je geiinger sein Haftdruck 
iat. Anderseits bat T r a u b e auf den Zusainmenbang zwiscben 
Binnendruck und Oberflacbenspannung bingewiesen. 

Aucb die Elektrostnktion *) ; d. h. der Spannungszustand des 
Losungsmittels , Welches sich im Kiaftfeld der fieien lonen befindet^ 
kann fur die Ldslicbkeitsbeeinflussung , sowie fur Aenderungen der 
Gescbwindigkeit berangezogen werden, mit welcber gelBstc KSrper 
aufeinander einwiiken. 

Dafi, gleicbTiel ob durcb Binnendruck, durcb Elektrostriklion 
Oder durcb Kapillarkrafte bervorgerufene Kompressions- und Span- 
nungszustande des Mediums und die damit verbundenen Dicbtigkeits- 
anderungen imstande sind, auf cbemiscbe Beakskiensgescbwindigkeiten 
einzuwirken, dafur spieeben aucb die Esperimente' von Quartaroli®), 
welcber bei der V erseifung des Metbylacetats und Aetbylacetats durcb 
Kalilauge in der Nabe des Dicbtemaximums des Wasseis, also bei 4°’ 
Celsius auf oin ebenso anoi males Yerbalten stieb, wie es flir die pby- 
sikaliscben Eigenschaften cbarakteristiscb ist^). 

Es ist wobl mdglicb, dafi die eigentUmlicbe Kntalyse durcb 
Neutralsalze ®), welcbe sicb in einer Veistarkung der Wukung vor» 

*) Traube, Zeitaohr f. physik Ohein 08 (1909) 289 

*) Ueber die Elektioshiktiou' Drnde u Nemst, Zeitschr f. physik Cliein 
15 (1894) 79. 

®) Quai-taroh, Glaz. cbun ital. 34 (1904) 505; sielio aucb Ebeuda 33 
(1903) 497. 

*) Da Dicbtigkeitsanderungen und andere pbysikaliscbe Eigenschaften des 
Mediums von Bedcutung fdi die Beaktionsgeaclrwmdigkeit sein kdnnen, so konnte 
man daran denken, daO llbnhche Aenderungen auf die Gescbwindigkeit, nut 
welcben festo KOrpei in LiSsnng gehen usw, von EmflnB sein mBcbteu Carnelly 
u. Sohlevschmann, Chem News 52 (1885) 6, veisuobten denn auoh, ob die 
AuflBsungsgesohwindigkeit eines Kupfeidiahtes in Ghlorammomum und eines Eisen- 
drahtes m verdUnntei’ Schwefelsaure im gespannten und ungespannten Zustand 
vei’Bchieden sei, was jedoob nicbt der Pall war 

Naeh den Versuchen von Prinsen Geeihgs, Arcbiv f. Suigerindustrie 
(1895) und (1898), liber die Inversion von Zucker duicb Neutralsalze ist die Wir- 
kung der letzteren um so grSBei, je weitei das Neutralsalz dissoziiert ist; siebe 
weitere Literatui liber die Eatalyse duich Neutralsalze im Eapitel- Die Tbeorien 
der Katalyse, S. 95—98, Anhenins, Zeitscbi'. f. pbysik Chem. 1 (1887) 110; 
Spohr, Ebenda 2 (1888) 194, Euler, Ebenda 33 (1900) 348; Bei. d chem. Ges, 
33 (1900) 3202. Um siob von der on und Mr sicb dissoziationssteigeinden Wir- 
kuug dci Neutralsalze auoh bei sohwaohen Sauren zu bbeizeugen, gentlgt es, ein 
Solz mit ungleicbem Ion zu wdhlen, die Eihdhung des Dissoziationsgrades der 



VI. Phyaikalisehe Faktoren in der Katalyse. 377 

liandener Sauren^) Suflert, d. h. also in einer Steigerung von deien 
elektrolytischer Dissoziation , in jener durch die lonen des Salzes ke- 
dingten Mediums vertinderung *) ilue TJrsacLe hat"). Vielleicht be- 
stehfc die erwahnte Mediumveranderung in einer Eihobung der Asso- 
ziation des Lbsungsmittels ; denn es hat sich die Beziehung ergebeii, 
dafi ein Losungsmitfcel eine nm so hohere dissoziierende Kraft besitzt, 
je ausgesprochener assoziieit es ist, je stalker demnach seine eigenen 
Molekiile zur Komplexbildung neigen. 

Wie Vandenberghe*) feststellte, ist die Dissoziation asso- 
ziierter flhssiger Substanzen in hohem Grade abhangig von der Gegen- 
wart an derer Substanzen ; ja, nacb Jones undMuriay’*) wird sogar 
die Assoziation einer FlUssigkeit durch Zusatz einer anderen assoziieren- 

Saure und damit die Vamekrung der Geschwindiglteit der daicli die Same bo- 
dingten Beaktionen lat eine ganz betrdohthche [vgl dasKapitel: Die Theonen der 
Katalyse, S 110, bei Beapreehung der Untersuchungen von Szyskowski u. a., 
Zeitaohr f. physik Chem. 63 (1908) 421]. 

“) Die schwaobende 'Wiiknng, welche bei schwaohen Sauren, wie Essigsilure, 
beobaohtet wird, 1761111 das zugesetzte Salz em nut der Same gemeinsames Ion 
besitzt, 1st eine einfacbe Folge des Massenwirkangsge^etzes 
(CH,COO')(H) 

(Cfl,COOH) 

Denn eine Verinehriing dor Acetationen (im Zdhlei) bedingt notwendig eine Ver- 
inebiung der unclissoziieiten Essigsauremolekille (im Nenner) (vgl z B Hoiz, 
loo. oit Band III dei Sammliing: Die ohemische Analyse, Neinst, Theoretisobe 
Cheinie), und die dissoziationszurllckdrangende Wiikung lat es, welche bei den 
sohwachen Sduien den an und fQr sicb positiven reineu NeutialsalzeinfluB ver- 
deokt Bei den stavken Sauren spielt dagegen umgekelirt die Zuruckdringung 
der Dissoziation keme Rolle, so dafl dor Neutralsalzeinflufi voU zur Qeltung 
koinmt, auch wenn das Salz ein Ion mit dei Siiuie gemein hat 

Infolge des Binnendruokes verhalt sich eine Salzlosung gevrissermafien 
■wie Wasser unter erhdbtem Diuck. Die Kompiessibilitat ist in beiden FSillea 
vermindert nnd die Tempeiatur des DiehtemaxiTnums emiedrigt Vgl. Despretz, 
Ann Chun. Phys. 70 (1839) 1, ROntgen u. Schneider, Ann. d Physik [3] SO 
(1886) 165; Ainagat, Compt. lend, 103 (I886) 429, Ann Glum. Phys [6] 20 
(1893) 505, LSwenheiz, Zeitschr. f. physik Chem 18 (1895) 79, 20 (1890) 297, 
llauBer, Dissert, Stuttgait 1900; siohe auch Hanfiers Arbeit uher den EinfluB 
des Druokes auf die Viskositat des Wasseis, Beihl zu Ann d. Physik [5] 25 
(1901) 597. 

’) Auch die lonen der SBuie -werden in um so hBheiem Grade eine solohe 
Mediumveranderung hedingen, je mehr freie Siureionen in der Lbsung vorlianden 
smd, so daB sich also jede Saure durch ihre eigenen lonen verstarkt Hierdurcli 
werden die Abweichungen der starken Sauien vom Proportionahtatsgesetz wohl 
in erster Lmie hedmgt 

Vandenberghe, Bull, de Beige 11903) 908 

*) Jones u. Murray, Amer Chem Jouin, 30 (1903) 193. 



378 VI. Physikaliaohe Faktoren in der Katalyse 

den Flfissigkeit herabgesetzt ^), was zur Beurteilung des Dissoziations- 
zustandes von Korpein in Gemischen verschiedener LSsungsmittel, wie 
Wasser, Ameisensaure und Essigsauie, von Bedeutung ist*). 

Jedenfalls zeigen die erwalinten Tntsachen, dafi Zus'atze zum 
Losungsniittel weitgeheude Aenderungen im Gfefolge haben. 

CJiemisch. macbeu sich. dieselben vor allem vermdge einer Ver- 
inelirnng Oder Verminderung des Dissoziationsgrades gelSster Sub- 
stanzen geltend®). 

Der Dissoziafcionagrad steht aber in naber Beziebung zur Asso- 
ziation sowie zur Dielebtrizitatskonstante de.s Mediums, und diese GrdBen 
ba,ngen wiedeium zusamnien mit den Ubrigen durob den Zusatz alte- 
rierten pbysitaliscben Eigenscbaften *) der Pllissigkeit, die mehr oder 

') Ein Gegenuttlck hierzn bietet die von Holleman u Antusch, Rec. 
trav. obm Paya-Bas 13 (1894) 277, featgeatellte Tatsache, dafi Waaser unter Tlm- 
atflnden die Leatmgafkbigkeit von Alkohol gegenilber eolchen Stoffen erbdht, welche 
ea aelbst niolit an Idaen veimag. 

’) Hand m Band nut der Yeiringeiung der Asaoziation ainkt die ala Mafi 
der elektrolytiscben Dissoziation dienende elektrische Leitfahigkeit. 

') Wie Neruat, Zeitscbr f pbyaik. Chem. 11 (1893) 845, gezeigt bat, vird 
dutch den Zoaatz freinder Stoffe aucb die Reaktionaftlbigkeit einea LSaungamittela 
vennmdert, indem dei Dauipfdruok und damit die dieaem proportionale aktire 
Maaae beiabgeaetzt wnd. 

*) Zu den pbyaikalisoben Eigenaobaflen , welche durcb den Zueatz eine 
Aendeiung erfabien, gebOrt die kntiaohe Ldanngalempeiatui , und Criamer, 
Bull de I’Acad roy. de Belg. 30 (1895) 97, hat hierauf erne Methods der Butter- 
unteraiicbung begiundet und oiganiache Subatanzen auf dieaem Wege auf ihre Rein- 
beit gepi'uft. An dieaer Stelle moge eiwdbnt aein, dab nach Taylor undlnglia 
(loc cit. voiiges Kapitel S 841) der elektrische Wideratand emer FlUsaigkeit bei 
Veiwendung einei Alummiumanode durch Zusatz von Chloiiden, Bromiden, Nitraten 
und Cbloraten vernundert, durcb Zusatz von Sulfaten und Acetaten dagegcn vei‘- 
mehrt wild. Die Teifosser ecklUien dies duicb die Aunahme, dafl sich auf dem 
Aluminium eine Schicht von Aluminiumhydroxyd bildet, durch welches die louen 
der eretgenannten Salze schnell, die lonen von Sulfal und Aoetat dagegen lang- 
sam diffundieren. Welcbe Bedeutung solohen ein Diffusionshinderms bildenden 
iSohicbten im Beieicb der llatalyae zukonunt, wuide im vorigen Eapitel erwdbnt. 
Aucb aei bei dieaem AnlaD an die bemmende Wiikung erinnert, welcbe eine dem 
Platin adharierende Schwefeltriosydsohicht hei dei Sobwefelsaurefabrikation (naeb 
dem Kontaktveifabren) ausilbt (siehe das Kapitel: Definition und Geaetze der Kata- 
lyse), sowie an eine nene Unteisncbnng von Jablczynsky, Zeitaobr. f pbyaik. 
Obem 64 (1908) 6, welcher die an platiniertein Plalm katalytiacb verlaufende 
Beaktion: 2Ci" + 2H = 2Cr‘ -pH, ale Difiueionserachemung charaktensierte. Es 
bewahvte aicb die Gleiohung; 

Die Dicke der Diifusionaacbicbt =s 8 am Platin ergab aicb aus der Gleicbnng; 
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weniger durch die Bediiigungen des inneren oder auBeren Diuclres, durcB 
kapillare Kriifte , durch Elektrostriktion uaw. modiB.ziei.i werden ^). 

Wie diese pbysikalisclien FaMoreo, so Tenndgen aucli chemisclie 
Bingnffe und Aenderungen das Medium so zu verwandeln, daB die m 
ihm gelosten KBvper mit Terschiedener Gesekwindigkoit aufeinander 
eiDZUwirkeii vermdgen, und zwar ruM auch bei dem EiiifluB, den die 
cbemiscbe Natur des Ldsungsmittels *) auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
der gelSsten Beagenzien ausdbfc, der Schwerpunkt auf der Vermelirung 
Oder Verminderuug des Dissoziationsgrades der gelfisten Substanzen. 

Die pbysikalisclien sowobl als die cbemischen Veranderungen 
dieser Art lassen sicb a.l& des Mcdvmis" *) zusamtnenfassen 

_ DifFuaionakonstante . OberMche 
8 . Volumen 

zu 0,051 mm. 

*) Panjung, Zeitaohr. f. physik. Chem. 14 (1894) 681, ovkiavt die Zunahme 
des Bisaoziationsgrades mit dem Brack dadurcb, daQ die Molekttle im elektro- 
lytisoh dissoziieiten Zustande em geringeres Volumen emzunehmen sucbeu. 

‘) Siehe dai fiber nkberes im folgenden Kapilel 

“) van’t Hoff zerlegt in semen Vorleaungen fiber theorehsobe und physi- 
kalisobe Chemie 1, 210 die Wii-kung dee Mediums auf die Beaktionsgescbwindig- 
keit m z-wei Komponenten, in die mehr generelle, dmcb physikalisobe Paktoren 
bedingte „KontaMwirJeung", welebe das Gleicbgewiobt nicbt versobiebt, und m 
erne melir indiriduelle Einwukung anf die molekulaie Eonstitution dei Reagenzien 
und damit auch auf das Gleicbgewicbt. Bie Aenderung des Gleicligowichts ist 
es, welohe aufier dem Uinstand, dafi das Lfisungsmittel gegenttbei den Reagenzien 
in groflem UeberaohuB vorhanden ist, den XJnterechied zwischen dem EinBuB des 
Mediums und dem katalytiscben ausmacbt Vgl. feiner S 481 ff. 

de Hemptinne, Zeitscbr. f. pbysik. Chem 31 (1899) 85, spricbt sicb uber 
den EinBuB des LSsungsmittels dabin ana, daB ec keiu lein pbysikaliscbei sei, 
der sicb dnrcb innere Reibung usw. erklfiren laflt, sondem vielmehr ein „toto- 
lytiscJiet". Dieser im Sinne von Beizelius gefaBte Begiiff, ivonaoh Beaobleum- 
gungen, welcbe erne Erklaiung znlassen, keine Katalysen wfiren, dttrfte clooh 
etwas zu eng aein, denn so viel ist heute sicber, daB von eiuer einheitlicben Ei- 
klaiung aller katalytiscben Bisoheinungen nicbt die Rede sem kann, daB es sicb 
vielmehr bei dei Katalyse um einen Sammelbegriff bandelt, der die nacb 
einer Riclitung lim analogen Wirkongen der verschiedenaitigsten Uisaohen zu- 
sammenfaBt Gelingt es aber in diesem oder jenem Einzelfall, die zu Grande 
liegende Uisaobe einer Reaktionsbeschlennigung aafzadecken, so kann docb nut 
dieser Erkenntnis nicbt die Wirknng jenei TJrsacbe anfbbren , cine Katalyse zu 
sein. Insofem ist jedocb de Hemptinnes Ansicbt beiechtigt, alsbfiuflg das, "was 
fir als eine „katalytische“ Wnkung des Lfisungsmittela bezeichnet, die Summe 
ist von rein physikaliachen und bestimmten noch nicbt geklarten Einfiusaen 
(vgl van'tHoff, voiige PuBnote). So ist dnrchans nicbt immer der Disaoziations- 
zustand, dessen Bedeutung wii im voiigen betonten, entscheidend ffii den Ein- 
fluB des LBsungsmittels auf die Reoktionsgesch-windigkeit. Cajola u. Cappel- 
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Etnfhlsse von seztcn der Gefa^wand. 

Wic das Lfisungsmifctel, so spielen auch die angrenzenden Wan- 
duugen des Reaktionsgefafies eine grofie’Rolle. Der Einflufi kann 

lini, Gnz chiin ital. 30 (1900) I, 833, fanden eogai bei ihren Versuchen tlber 
die VeisejfungsgeBchwindigkeit in oiganischen LSsungamitteln, daJ8 Nati'onlauge 
und Kalilauge the kleineie Gresoh-windigkeifc gerade in dem am stArksten dis- 
Bomerenden Mibtel bedmgen, -wahrend m Atnylalkobol, worm die germgste Dis; 
soziation stattfindet, die Veiaeifangsgesobwindigkeifc ein Maximum ist. Gennaii, 
Zeitsobr. f pliysik. Cbeiii 19 (1896) 436, erHart das AufhBren der Yerseifung dmob 
Katronlauge m metbylalkolioliacher Losung dadurcb, daS zwai die elektiolytaache 
Dissoziation flu das Zustondekommen der Beaktion erne notweudige, aber allein 
nieht iinmer geniigende Bedingung sei, besondera, wenn eines der Reagenzien em 
NicbteleUrolyt isfc (Ester) Cajola nnd Oappellim konstatierten femev, dafl 
Baryt und Sfciontian eine kvaftiger verseifende Wirkung als die viel sfcarkei dia- 
soziierte Nationlange beaitzen. Anf Giund diesei meikwttidigen Besultate lieben 
dieVeifaaaer init Naobdi'uck die Beziebung hewor, welche zwiachen LBaungsmittel 
und gelbster SubsLanz beatelit. Von weiteien hierheigebdrigen Eischeinungen isfc 
zu nenuen, dafl naoli Patten, Joum. phys. Oliem 7 (1903) 158, selbst mLdsunga- 
mitteln, in denen kerne wahinehmbare Disaoziation (kein Leitrermogen) atatt- 
flndet, die Salzsaure eme bisweilen sogar stdimisohe Einwiikung auf Metalle 
austtbt. Penier fanden Walker u. Kay, Journ Cbem Soo. 71 (1897) 489, bei 
der Bildung des Hainsfcoffs aus Ammoniumcyanat in wafliigei und alkoholiaclier 
Loaung, dafl auflei der diasoziafcionaznruckdrangenden Wiikiing des Alkobola,' 
welche die Beaktionsgescbwindigkeifc herabsetzfc, ein andeier in enfcgegengesefczter 
Biohtung ta,fcigei Emflufl des Alkobola aich geltend nincht, und zwar tlberwiegt 
dieaei lefczfcere, deim in OO^oigdin Alkobol isfc die Eeaktionageaoh'windigkeifc SOmal 
giofier ala m reinem Waaeer Dagegen fanden Kaetle, Murrill u. Frazer, 
Amer Chem Journ 19 (1897) 894, dafl Wasaer die Sulfonester R—SOjOjHb raachei 
zeiaetzfc als Alkohol, besondeis lascb, wenn Salze Oder Sauien in dem Wasser 
geldst Bind. Endlioh ist bei der von Crafts, Journ. Amer. Cbem. Soc. 23 (1901) 
286, Bull Soo Ohim 37 (1907) 917, studieiten Katalyse in konzentrierten Le- 
sungen niclit der Bissoziationszustand von dei die Eydrolyse dei Sulfoskuien kata- 
lysieienden Salzsiture (oder anderer starker Sauien) maflgebend. Iin Gegenteil, 
geiade soicbe Einflusse, die der elektrolytischen Dissoziation entgegenwiikeu, 
veimehren die Geschwindigkeit dei Hydrolyse zu Kohlenwaaaerstoff und Scbwefel- 
alluie. Die Eeaktionsgesohwindigkeit wu-d um das 35faohe gesteigert, wenn an 
Sfcelle einex 19“/oigen eme 387oige Salzskure verwendet wird, und ein Zusatz von 
Chlorzink veimehrt die Geschwindigkeit noch weiter Was die lunere Eeibung 
anbetniFt, so fand BuchbSck, Zeitscbi. f. physik. Chem 34 (1900) 239, sielie 
feiner Ebendn 23 (1897) 123, dafl nur bei den anoiganisohen Sauren die Zer- 
setzungsgeacbwindigkeit des Karbonylsnlfida nmgekebrt proportional der inneren 
Reibung ist Bei den organischen Sauien dagegen hkngt die Beaktionsgesobwindig- 
keit auflei dem vom absoluten Wassergehalt der LSsung ab, und zwai nimmt das 
Produkt aus Eeakfcionsgesobwindigkeit und mnerer Eeibung um so mehr zu, je 
kleiner der Wassergehalt ist. 

’) Naeb Cohen, Zeitsobr. f physik. Chem 20 (1896) 303, isfc die Realctions- 
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sowolil ein pkysikalisclier als ein chemischer sein. Was den 
ersteren®) anbetrifft, so kommt vor allem die Beschaffenlieit der 
Oberflache in Betracht. 

Scbon -wabrend der ersten Dezennien des vorigen Jabrbunderts 
•war es aufgefallen, dafi apitze nnd scbarfkantige Kbrper, wie ge- 
stoBenes Grlas, eine grbfiere katalyfciscbe Wirksamkeib besitzen als 
abgerundete Glassttlcke®). Femer zeigten uns die Beobacbtungen 
Springs^) die grofie Bedeutung, welcbe Bisse und liaublieiten in der 
GefaBwand fiir die Reaktionsgescliwindigkeit besitzen®) Aucb Eck- 
stadt®) konstatierte bei der Reaktion z-wiscben Salpetersaure und Jod- 
wasserstoffemeabnlicbeBescbleunigungdurcliRissein derGefaBwandung. 

Dann baben Konowalow und Menscbutkin bebaupiet, daB 
eine Zersetzung von leicbi dissoziierbaren Korjiem stattfinde, wenn 
dieselben in Flascbcbeu mit raubem Hals oder tlber Asbest aufbe- 
wabrt werden. Meyer und Pond’) konnten dies jedocb nicbt be- 
statigen®), und aucb Alexejow®) bait die Versuobe you Kotio- 
■walow und Menscbutkin flir nicbt beweisend in bezug auf eine 
katalytiscbe Wiikung des Glases. Ja Konowalow^®) selbst fand 
spatei, daB die Zersetzung des flUssigen Amylacetates , welcbe Men- 
scbutkin “) bei 180“ beobacbtet batte, sicb auf eine Veiunreini- 

' gesch-wmdigkeifc bei Gasen eine Punktion der Beschaffenbeit der GefaBwilnde Da- 
gegen konnte Ooben, Ebenda 25 (1898) 483; Maandbl v Natuurw 21 (1897) 190, 
einen BinflnB des Mediums auf die Eeaklaonsgesch'wmdigkeit bei Gasen niobt be- 
obaohten. Arsen'wasserstoflf aersetzte sioh bei Gegenwart von Wnsserstoff odei 
Stickstoff ebenso sobnell wie in unvermi'ohtem Zostand, •wie dies Nernst, Theoret. 
Chem., 6. Aufl., 1 909, S. 45S, erwartet hat Demgegentlber bewirkt sorgfaltige Reini- 
gung der GlasgeflBe eine Verrainderung der Reaktionsgesoh-windigkeit um 90 V« 

*) Loc. oit. im letzten Kapitel (Rayman und Sulc), soivie im folgenden. 

") Ueber den EinfluB, den Form und Dicke der GefaBe auf die Reaktionen 
austiben, siehe Lenioine, Coinpt. rend 112 (1891) 992. 

“) Siebe das Kapitel' Die Theorien der Katalyse, S 130. 

*) Siehe das Kapitel- Definition und Gesetze dei Katalyse. 

“) Bei dieser Wirkung sind haufig die adsorbierten Qase beteiligt Es ge- 
Imgt dann, duroh Eihitzen die anhaftende Luft und damit die Aktivieiung zu 
eliminieren. Durch Beriihren init der Hand -wird eine erneute Adsorption und 
Reaktiviernng bewirkt. 

“) Eckstadt, Zeitsohr. £. anorg. Ohem. 29 (1901) 51. 

’) Meyer u Pond, Ber d. chem. Ges. 18 (1885) 1628. 

“) Aucb durob scbnrfkantigen Quarzeand gelang es den Verfassern nicbt, 
den Dampf von tertikrem Amylacetat, Chloramyl usw. zur Dissoziation zu bringen. 

“) Alexejew, Ber. d ohem. Ges. 19 (1886) 812. 

*“) Konowalow, Zeitsohr f physik Chem 1 (1887) 63, 2 (1888) 6 

“) Menscbutkin, Compt. rend. 95 (1882) 648. 
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gung mit Essigfsaure zuinickflihi’t, wie auck Propion- und Buttersaure 
den namlichen katalytiscken Einflufi auf die Amylacetatzersetzung gel- 
tend machen. Es scheint demnach wahrsckeinlich, dafi die Beobacktung 
einer Dissoziation an raukeu Oberflacken bei den Versucken von Kono- 
walow durck eine veisteckte Saurekatalyse bedingt Tvorden ist. 

Dagogen ist bei der von Krause und Viktor Meyer^) stu- 
dierten Knallgasvereinigung m Glasgefa^en, ebenso wie bei der histo- 
risck bemerkenswerten Darslellung von Wasserstoffstiuren ®), welche 
Corenwinder mit Hilfe poroser KSrper durckfbkrte, zweifellos 
eine Oberflackenwirkung jm Spiel; auck muB eine solcke bei den 
Versucken Lo ckeinanns*) ilber die Zersetzung des Arsenwasser- 
stofiFs durck feinfa-serige Stoffe (Watte, Glaswolle) beteiligt sein; das 
abgesckiedene Arsen vermag dann aufierdem autokatalytisck seine Bil- 
dung zu besckleunigen. 

Neben Oberflackenwirknngen kann danft' ferner die minimale 
Radioaktivitilt vieler GefdBmateriaUen ®) von Bedentung sein. Denn, 
•wie Patterson “) kervorhebt, genbgt diese RadioaktivitSt , um die 
von Bister und Geitel sowie Wilson beobacktete Ionisation der 
in den GeftBen eingescklossenen Gase zu erklaren, und Findlay'’) 
ist der Ausicbt, daB viele Gasrealrtiouen duich diese lonisations- 
wirkung von seiten der GefaBwand bedingt sind, Bisweilen vermag , 
das Glas der Gefafiwdude auck vermdge seiner Bigensckaft, Sauerstoff 
zu absoibieren, eine katalytiscke Wirkuug auszutiben. Vermutlick bildet 
sick bei der Absoiption ein Alkalipeioxyd ®) , das als SauerstofFUber- 
tiAger fungiert'*), wie diesBerthelot’®) bei der Knallgasveieinigung 

’) Krause u Viktor Meyer, Ann. Chein. 364: (1891) 85; siehe auch 
die Arbeiten von van’t Hoff, V Meyer, Askenasy und Preyer, S 169. 

*) SchwefehvassevstofF und Selenwaaserstoff wuvden mit Bimsatem, Jod- 
wasseistoff und Bromwasseistoff ant Platin dargestellt. 

’) Co ren winder, Ann Cbim. Phys. [3] 34 (1852) 77. 

*) Lockemauu, Zeitsclu. f angew. CJhem. 18 (1905) 416, 491. 

'’) Grlas und Metall. 

«) Patteiaon, Phil Mag [6] 6 (1903) 281. 

’) Findlay, Zeifaohv. f. physik. Chem. 50 (1905) 505 (Ref *ui der Arbeit 
von Patterson, voiige PuAnote) 

") Bin Peroxyd kann auch die Uisaobe fllr katalytiscke Wiikungen sem, 
welche von den Wanden von MetallgefBiBen ausgeken Pur die Bilduug von per- 
oxydartigen Kfirpern spiicht aueh der Umatand, dafi aus Kupferkesseln destil- 
hertea Wasser naoh Eschbaum, Deutsche med. Wochenschr. 31 (1895) 106, oxy- 
dierende Eigenschaften besitzt. 

®) Aueh das Platm zeigt, vie dies Bodiander und v. KCppen be- 
obachteten, und wjo dies spktei Lukas, Zeitschr. f. Elektroohem. 11 (1905) 182, 
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wabrscheinlicli gemachfc hat. In demselben Sinne wii-kt auch em Zu- 
satz von Bariumoxyd ^) , das bei der Versuohstemperatur (280®) in 
Bariumpeioxyd bberzugehen vei'mag. 

Auch andere Gase werden von Glas absorbiert, so z. B. der 
Jodwasserstoff, wie Bodenstein*) bei seiner Untersuchung iiber die 
Zersetzung und Bildung dieses Gases feststellte. 

Der von Richardson*) beobachtete EinfluB , welohen Glas 
bei seinen Experimenten hber die Wirkung des Lichtes auf die 
Wasserstoffsauren der Halogens bei Sauerstoffgegenwart austlbt, ist 
vielleicht einer solchen Absorption znzuschreiben. Einen eigentllm- 
lichen EinfluB, den Metalle auf die Weohselwirkung ausiiben, welche 
zwischen Gasen*) und Glas stattfindet, hat Beil by®) konstatiert, in- 
detn er beobachtete, dafi sioh rings um das Metall ein -weifier Belag 
auf dem Glase bildet, der aus einem Zersetzungsprodukte des Glases 
besteht. Nach Beilby beruht die Wirkung der Metalle darauf, daB 
feinste Metallpartilcelchen sich abldsen und katalytisch auf Gase, ins- 
besondere auf schvreflige Stoe unter Bildung des den Belag hervor- 
rufenden Sohwefeltrioxyds einwirken. Auch bei gelBsten Kiiipern kann 
Ubrigens die Wandung der GefaBe eine RoUe spielen. 

Wie Kuspert®) zeigte, ftthrt die Verwendung von gebrauchten 
GlasgefdBen zu einei rascheren Sedimentation des koUoidalen Silbers. 
Vielleicht liegt hier ein Mangel an Alkalisilikat ’) vor, welches nach 
KUspert®) der Sedimentation von koUoidalem Silber und Gold ent- 
gegenwirkt ®). 

eingehend vei'folgte, eine starke Absorptionsfohigkeit fur SauerstofF. Is ist dies® 
Absoiptionsfilliigkeit jedoob nach Lukas duich den Gebalt an Indium bedingt. 
Auch iet die Oberflaohenbeschaffenbeit des Platins von groJJem EinfluB, 

'<’) Bertbelot, Oompt. rend. 126 (1897) 271. 

’) Ueber die katalytisebe Wirksamkeit des BaCO, bei der Darstellung dee 
Aoetons aus Essigs&ure siebe Squibb, Journ. Amei. Chein Soo. 17 (1895) 187, 
18 (1896) 231. 

®) Uodenstein, Zeitsobi-. f. pbysik Ohem 22 (1897) 1. 

”) Bicbaidson, Repoit Bvit Assoc. Nottmgbam (1893) 381. 

^) Die Gase uiussen feucbl sein 

') Beilby, Chem. News 90 (1904) 180. 

“) Kbspeit, Bei. d. cbem. Ges. 35 (1902) 4066. 

’) Vgl, die Wirksamkeit der kollojdalen Kieseisaure. Landstein n. Jagic, 
Beiti. e cbem. Physiol, u Pathol. 3 (1903) 372 

®) Kflspeit, Ber d. ohem. Ges. 35 (1902) 2815, 4070. 

°) Zu erwahnen ist auch die verlangsamende Wirkung von Glas, welcbe bei 
der Beaktion vonPIuoi aufBrom Lebeau, Bull. Soe. Glum. Pans 35 (1906) 149, 
festgestellt bat. 
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Em Einflufi der GefaBwand maclite sich aucli bei Bakterien- 
kulturen geltend, indem dieselben in Hiusieht auf ibre Keimung licbt- 
enipfindlicli waren, wenn sie in kupfemen Gefafien gehalten wurden, 
walirend den namlicben Kulturen m GlasgefaBen eine derartige Emp- 
findlicbkeit abging. 

Nach Purvis und Wilkes^) ist die Licbtwirkung eine in- 
direkte 

Wie TJrecb®) feststellte, kaun die Beschaffenbeit der GefaBe 
auch insofern von Bedeutung sein, als der Obevfl8.cbeuumfang der 
Mischungen bisweilen von Einflufi ist, wie sick dies z. B. bei Urecbs 
Messungen der Ausscbeidungsgescbwindigkeit von Kupferoxydul durcb 
Inverfczucker aus Eeblingsober Kupferlbsung ergeben bat. 

Endlicb sind selbst bei nngelosten Kfirpern Emfltisse von seiten 
des Reaktionsgefdfies konstatiert worden. Wie Briigelmann*) ge- 
funderi hat, ist das dmch Glllhen des Hydrates hergestellte Baryum- 
oxyd von nngleicber Beschaffenbeit, je nachd®d zu seiner Davstellung 
Graphit- oder Platintiegel in Anwendung komnien. Im Platintiegel 
werden polarisierende , hexagonale Nadeln vom spez. Gew. 5,32 er- 
halten, wS.hreud im Graphittiegel eine inikiokristallinische Masse vom 
spez. Gew. 5,74 entsteht, die, als nicht polarisierend , dem reguldren 
System angehoren mufi 

Wie die vorhin besprochene Absorption von Gasen °) durcb Glas, 


') Purvis u. Wilkes, Proo. Oambr Phil. Soo 14 (1908) 861. 

*) Die verzdgernde Wirkung, welche blaues Lioht auf die TSntwioklung von 
Baktenen auettbt, fuliren Purvia und Wilke e davauf *umk, daB daa Liobt die 
Siluremenge und clainit auch die Loslichkeil des Kupfers veikndeit. 

*) Urech, Ber d chem. Ges. 15 (1882) 2887. 

') Vergleicbbar dei interessanten Beobacbtung von Brttgelmann, Uebei 
eine neue katalytische Eiscbeinung und liber den Dimorphismua des Baryta, 
Zeitscbr. f. anal. Ohem. 29 (1890) 128, ist diejenige von Pittika, Jabresbei. 
d. Ohem 1880, 1, bbei den Einflufi von Eolloiden auf die Eristallfoim. Zur 
Brklilrung der nierkwurdigen Erscbeinung nimmt Brilgelinann an, dafi die 
Pormkndei’ung auf einer duicb die Platmgegenwait bedingten, vei'knderten Dar- 
sfcellung beiuht Zunisolist sollfce sich durcb. die aauerstoffdbeitragende Wirkung 
des PJatins Bariuinpevoxyd bilden, das hierauf in das Oxyd flbergeben wttrde. 

’) Siehe auBer der in den ersten Eapiteln der Albeit angegebenen Literatnr 
Schmidt, Zeitachr f. phyeik. Chem. 15 (1894) 56; Zaoharias, Ebenda 39 
(1902) 468; Appleyard u. Walker, Jouin. Chem. Soo. 69 (1896) 1834; 
Maasen u Richards, Proe Royal Soo [aer A] 78 (1907) 412, Tiavers, 
Ebenda [aer. A] 78 (1907) 9; Zeitscbr. f. physik. Chem. 61 (1908) 241; Korte, 
Tians. Chem. Soe. 1905, 1530; Fienndlicb u. Losev, Zeitsohr. f. physik. 
Chem. 59 (1907) 284, eiehe vor allem aueh Literatur bei Ereundlich, Ebenda 
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wie iiberhatipt durcli irgendwelche &efafiwandangen, so vemag auch 
die Adsorption eine Reaktionsbeschleimigimg zu veraiilassen. Denn 
■vsne scbon an anderem Ort, insbesondere im Kapitel; „Die Theorieii 
del Katalyse" (S. 81) ausgefUbrt worden ist, verlaufen Gasreaktionen ®) 
■um so rascber, je grSBer die Chancen daftir smd, daB die Molekttle der 
Reagenzien znsammenstoBen. Die Zabl der ZusamiuenstSBe wacbst 
aber nattlrlich mit der Verdiobtung, mit der Vermehrung der Kon- 
zentration®) der reagieienden Stoffe*). 

DaB Reaktionsbescblennigungen durcb Verdicbtung tatsacblicb 
Torkommen, zeigen aufier den scbon an anderer Stelle erwabnten Bei- 
spielen die von Dumoisean®) bewerkstelligte Chloneruiig und Bro- 
mierung des Cblormetbyls und Brommetbyls zuCblorofoim bzw. Bromo- 
form in Gegenwart von Tierkoble, die auf 250 — 300® erbitzt war, 
und andere von dem namlicben Rorscber unter den gleichen Bedin- 
gungen durcbgefUbrte Substitutionen. 

Endlicb vermOgen die Gefafiwande einen Einflufi aucb infolge 
einer tieferen oder bSberen Temperatur auf ein Reaktionsgemiscb 
auszuilben ®). Es kann jedocb eine Einwirkung nicbt mebr als 
Katalyse betracbtet werden, sobald durcb die Zufubr oder die Weg- 
iiabme von Energie die treibende Kraft der Reaktion in Mitleiden- 
scbaft gezogen wird EkuBg wu’ken aber derartige Einflbsse so 
versteckt, dafi man ibr Vorbandensein nicbt gewabr wird und die 
beobacbtete Bescbleunigung oder Verabgerung daber einfacb als „Kata- 
lyse^ bezeicbnet. 


67 (1906) 385, 451, 61(1908) 249; siehe audi Mttller-Brzbaoh, Wiener Anz. 
d. Akad. d Wise. 39 (1902) 102; Wiener Ber. Ill (1902) Abt. 2, 684, Kioker, 
Dissert, Berlin 1892; vgl ferner Randall, TTeber die Diffusion einiger G-ase 
durcb Ft bei boberer Temperatur, Amei. Cbem. Jonru. 19 (1897) 682. 

‘) Melander, Boltzmann-Peslsohnfl, 1904, 789. 

*) Analog auch Reaktionen zwischen gelOsten Kftrpern 

’) Siehe bei gelSsten KBrpem va n’t Hoff, Studien znr ohemiscben Dyna- 
mik, S, 24; Oineljansky, Joum. d. rasa phy8.-cbem. Ges. [1] 24 (1892) 647; 
vgl. auch Urech, Bei. d. ohem. Gee. 17 (1884) 2165; de la Croix, Jonin. f. 
prakt. Cbem. [N. P.] 29 (1884) 478, Bdmer, Ann. Ohem. 233 (1886) 172; Reicber, 
Ebenda 238 (1887) 276. 

*) Bisweilen kOiinen wie bei der Adsorption geloster Eorper aucb cbemiscbe 
BinfldsBe komplizierend eingreifen, mdem die Reaktion des Mediums eine Ver- 
anderuug erfabrt; so konstatierte ErSker (loo. oit.), daB naob der Adsorption 
ursprilnglich neutrale Salzldsungen alkahsch geworden waien. 

“) Dnmoiseau, Compt. rend. 92 (1881) 42. 

“) Siehe z. B. Marohis, Joum. da Phys. [3] 10 (1901) 525. 

Wok or, Dio Katalyse Die Holle der Katalyse In der analytisohen Okomie 25 



YI. Fhysikalische Paktoren in der Katalyae. 


Bie Beschleuniiiuny chemischer Bealctzonen durcli Liclit. 

Die Liclit wirkungen konnen nieist als echt katalytische Eischei- 
nungen betracktet werden, vorausgesetzt , dafi man in der Definition 
der Katalyse den Begriff des Premdstoffs nicbt allzu bucbstablicb. 
fnfit. Denn das Licbt beschleunigt in ahrdicber Weise wie die stoff- 
licben Katalysatoien im allgemeinen schon von selbst verlaufende 
Prozesse, und nur bei den wenigen „miIieTwharm photochemtschen 
Vorgdngm* bat Luther^) gezeigt, dafi das Licbt, mdem es cbemiscbe 
Gleicbgewicbte stfirt, erne Ai‘beit leistet, welcbe sicb aus der Kon- 
zentrationsanderuiig der beteiligten Kdrper beiecbnen lafit*). 


') Lutlier, Zeitschr. f physik. Chem. 30 (1899) 628 
") AuBei den von Luther beachiiebenen aind umkehibare phofcochemiache 
Reaktionen die vonBiltz, Zeitachi f pbyeik Ghein. 30 (1899) 527, beobaehteten 
photoehemisohen Braoheinungen beim Benzaldebydphenylhydrazon , Kuminilos- 
azon uaw., welohe Subatanzen im Licbt lote Farbentone annehmen, wkhrend lui 
Dunkeln die uiapiunglicbe gelbe oder granweiBhohe Faibe aelbat nacb wochenlanger 
Belichtung regeneiiei-t wild. Feiner aind biei zu nennen die Beobachtungen 
von Maiokwald, Ebenda 30 (1899) 140, Baur, Ebenda 45 (1903) 613, und 
Schaum, Gea Bef Naturwias. Marburg (1901) 131, aowic diejenigen von Stobbe, 
Ann Chein. 359 (1908) 1, bei den Fulgiden, inabesondere dem Tiiphenylfulgid 


«^.>0=0-C0\ 

*^*g'>0=c-co/ 


0 , 


daa beim Beliohten biaunaohwaiz wild, um im Dunkeln wiederum die urapiung- 
liohe orangegelbe Faibe anzunehmen Die Schwarzung bedingen die blauen und 
violetten Strahlen, wahrend die Suckbildung dnioh die loten und gelben Stiahlen 
beaohleunigt wild. Viellcicht gehort hieiher auoh die von P hip a on, Mondea 
53 (1880) 353, aiehe feiner Cawley, Chem. Newa 63 (1891) 88, gefundene Um- 
wandlung der durch Fhllung von Zinkaulfat nut Schwefelbarium (Gemiach von 
Bariumaulfat und Zmkaulfid) eiholtene weifie Maleifarbe Dieaelbe wird, wenn 
aie nicht lange genug auf Botglut erhitzt worden iat, im Sonnenlichte achwarz, 
um im Dunkeln die uraprQngliche Weifie wieder anzunehmen, und zwar aind ea 
die ultravioletten Stiahlen, welche die Schwarzung bedingen, da unter Glaa, 
welohea jene Strahlen absorbiert, so gut wie kerne Verfiirbnng eintritt. Das Kri- 
terium, ob eine Reaktion zu den umkehrbaien photoohemiaohen Piozesaen gehdrt, 
ist nach Luther der Naohweis, ob aicb der Parbweohsel beliebig oft beim Beliohten 
und Verdunkeln beweikatelligen l9J}t Dies lat nach Luther und W eigert, Zeit- 
achrift f physik. Chem. 61 (1905) 297, und Luther u Flotnikow, Ebenda 61 
(1908) 613, nicht der Fall bei den von Licsegang, Arohiv f. wias, Photogr. 2 
(1900) 111, studierten umkehrbaren photochenuaohen YorgSngen; so beiderBrau. 
nung ernes mit Wismutchlond getrankten Papieies, dei analogen Yerfarbung von 
Kahumferrioxalat (unter der Bildung des Ozydulaalzes) , der BStung der kon- 
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Dem Proportionalitatsgesetz der Katalysatorenwirkung^) entspncitt 
auch ein ganz ahnliclaes fur den EinfluB des Lichtes ; denn das „plwto- 
chemzsche QnmdgeseW^ lautet in der von Luther und Woigert^) 
gegebenen Eormulierung : «« einem Volumenelment in ciner ge- 

wissen Zeit verdnderte Menge dnes lieMmpfindlichen Stoffes ist pro- 
portional der in derselben Zeit m diesem Vohmenelement absoi-hiertm 
IdGhtmenge.“ (TTnter Licht soli auch der ultrarote und ultra- 
violette Spektralteil verstanden werden.) 

Es w'are mSglich, dafi Perrosalze etwas von ihrer „TcatalyUschen 


zentriert wafirigen LSsung von Rhodanammoninm und Rhodanal, und der Blan- 
grttnfiirbung einer Ldaung von Molybdantnoxyd m Seh-wefehauve (wobei molybdan- 
saures Molybdtooxyd entstebt) Denn die von Lieeegang beim Yerdunkeln 
konetatierte Entfarbung entspneht nur einer paitiellen Rbckbildung der uisprting* 
lichen Substanz, und doa Phanomen dei Fmbdndernng ist daher nioht unbegrenat 
lepioduzierbai., Luther und Plotnikovr erlftntern dies an dem Beispiel des 


Eiseuoxalatentwiclders 


COOs^ 

ioo/ 


fe. 


Die im Liohto rote Lbsung wild beim Stehan im Dunkeln grttn, indem sioh Ferri- 
oxalat bildet. Bei Beliohtnng wd die Porbe der Lbsung wieder lot, da Perri- 
oxalat zu Ferrooxalat und Kohlens&ure zerfullt, wie dies sohon Dobereiner, 
Sohweiggeis Jouin. 63 (1839) 90, naohgewiesen und spdter Draper, Suokow, 
Reynolds und E der, Beitr z. Photochem u Spektralanalyse, 2. Teil, S. 17, ein- 
gehend untersuoht haben Auoh made gezeigt, dafl die Zeisetzung des oxalsauren 
Eisenoxyds viel rascher ist ala diejenige der Oxala9.ure allem, daB also Eisenoxyd 
wie auch Uranoxyd, Mangansalze. Ferro-, Chrom- und Tlioriumsulfat ala Kata- 
lysator wirkt. Nifepce de St. Victor n. Oorvisait, Compt lend. 4=9 (1850) 
868; Atiti Cheni. 113 (1809) 114, Richardson, Joum. Chem. Soo. 66 (1894)450; 
Joriasen u Reioher, Zeitachr f. physik. Chem 31 (1894) 142; vgl. auch die 
lonentheoretisohe ErklSlrung der Eisenoxalatzersetzung von Roloff, Ebenda 13 
(1894) 837. Siehe femer liber die Einwirkung von Oxalsaure anf Feirihydroxyd : 
Rosenheim, Zeitschr. f. anorg, Chem. 11 (1896) 175, Cameron u Robinson. 
Journ physical Chem. 13 (1909) 157 Der durch die Eohlenshureentwicklung be- 
dingte sukzeasive Aufbrauch dei Oxalsaure und des Sauerstoffs in einer iire- 
veisiblen Eeaktion aetzt dei Zahl der mOghchea Farbanderungen der LBsung 
erne natiiiliche Grenze, Luther weist auf die Analogie bin, welche zwischen 
dieaen rein ohemischen, paitiell umkehibaren Voigangen und den chemisohen 
Prozessen in dei Retina besteht So fand Garten, Gidfea Aiohiv f. Ophthalmol. 
59 (1906) 112, bei der Retina des Frosches, daB dei Sehpm-pur, der sich im Licht 
in Sehgelb verwandelt, im Dunkeln wieder legeneneit wild, aber nicht zu seiner 
vollen Intensitat, und daB die Abschwacbung sowohl beim Sehpnrpur wie beim 
Sehgelb mit jeder neuen Belichtung und Verdunklung zunimmt 

M Siehe das Kapitel- Definition und Gesetze der Katalyse, S. 140. 

*) Luther u. Weigert, Zeitschr. f. physik Chem. 53 (1905) 385. 
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JJctivitiit* dem TJmstand verdanken, dafi ihre LSsungen, wie Zsig- 
mondy*) gezeigt hat, eme ausnehmend groBe Fahigkeit zur Absorption 
von ultraroten Strahlen besitzen. Es komite dann eine Resonanz- 
erscheinung *) vorliegen, eine Sensibilisierung, vergleichbar derjenigen, 
ivelche orgamsche fluoreszierende Substanzen ausiiben, in dem sie die 
photographisohe Platte, licbtempfindbche Losungen*) oder die mensch- 
liche Haut®) filr jene Strahlen empfindhch machen, welohe sie zu 
absorbieren vermbgen'’), und vergleichbar der eigentiimhchen „photo~ 
dynmuschen^ Einwirkung, welche fluoreszierende Substanzen auf 


') Siehe a. B. Sabbatani, Atti d. Beale Acead. Sc. Torino 35 (1900), 

8 Apiil, 

“) Zsigmondy, Zeitscbi-, f. physik. Chem (Ref.) 12 (1898) 684. 

') Vgl. ilhei die Auffaseung dei Senaibilisierang als Reaonanzersoheinung 
auoli Luthers auaammenfassenden Voitrag hber photobhemische Dynamik auf 
der Hanptversammlung der deutschen Bunsen-GeseUsohaft; Zbitschr f Elektroohem. 
14 (1908) 445, aiehe feiner die Ansohauungen von Staik, Fbysik Zeitscbi. 9 
(1908) 889, 894, eowie Goldmann, Ann. d. Physik [4] 27 (1908) 449. 

<) Gios, Zeitsohi f. physik. Ohem. 37 (1901) 192, vries anf die besobleuni- 
gende Wirkung bin, welche loein, Telrabromfluoiesoein und Tetrabromtetraohlor- 
fluoresceia auf die Umsetzung der E d ersehen Losnng (2 HgClj + H,NOOC— OOONH, 
= 2HgCl + 2NH401 + 2CO2) iJuLichte ausuben, und Tappeiner u .Todlbauei, 
Ber. d cliem. Ges. 38 (1905) 2602; Zeitscbi. f pbysik. Cbem 59 (1007) 518, 
fanden die nftmliche Vcistackung dei Licbtempfindhchkeit dei Ederschcn LQsung 
bei Zusatz anderer fluoieszierender Substanzen, vie 2,7-anthiixehinondisulfosauies 
Hatnum, Fhenylchinaldin und Akridincbloiid, vahiend niohtfluoreszierende Farb- 
stoffe viikungslos waien. Dafi der Emflufi mit der Fluoreszenz zusaminenhangt, 
dafflr spiioht auch, dafi oin Veilust des PluoieszenzvermOgens parallel geht mit 
eiiiem Veilust der besohleumgenden Wirkung, wie dies Jodlbauer (loo cit.) bei 
Losnngen von oxalsaurem und veinsaurem Eiseu feststellte, welche die Fluoies* 
zenz der zugesetzten Substanzen zum ErlSschen briugen. 

*) Halbeistatter, Mitteilung uber Lichtbehandlung naoh Dieyei, MCnch. 
nied. Woohensohi. 51 (1904) 608. Gerade umgekehrt wie bei der Behandlung von Lu- 
pus UBW. wil'd bei anderen Krankheiten (sowie gegen das „7ei’6rainen'' der Haut 
im Hochgebirge) nicbt eme Sensibiliaiernng der Haut fhr bestimmte Strahlen an- 
gestiebt, sondem man sucht duich Absorption die sohadhchen, ehemisch wirk- 
samen Stiahlen unschadlich zu machen. Hammer, Zentralbl. f. Optik u. Mech. 
13 (1892) 126. Die Pocken vov allem kbnnen einen milderea Veilauf nebmen, 
wenn man die staik biechbaien blauen und violetten (eventuell auoh ultravioletten) 
Strahlen feinbalt, da diese die zeistoiendeu ohemisohen Piozesse in dei Haut be- 
Bchleunigen. Die Pockenkianken werden daber aus demselben Grand, dei den 
Fhotographen veianlaflt, die exponieite Platte nur dem roten Lichte auszusetzen, 
wenn mdglioh im Dunkeln oder bei rotem Licht gebalten. (Uebei Liohtbeband- 
lung siehe z. B. Ziegler, AUgememe Fathologie und die Spezialwerke.) 

“) Vgl. das Kapitel: Die Theoiien der Katalyse, S. 61. 
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niedrige Organismen, Enzyme imd Toxine ausaben^). Tappeiner®) 
stellte nSimlich die merkwardige Tatsache fest, daB fluoreszieiende 
Stoffe ihie Wirkung auf die genaniiten organisierten uiid organiscben 
Objekte im Licbte andern®), und zwar erwiesen sich die Korper der 
Akridin-, Phenoxazin- und Thiazingruppe im allgemeinen besondei’^ 
■ffirksam *). 

Wie bei der Sensibilisienmg photograpbiscber Flatten hangt die 
pbotodynamiscbe 'Wirksamkeit eines Stoffes mit der Pluoreszenz des- 
selben zusammen. Man soUte daber bier wie dort eine Zunabme der 
■Wirkung mit der EluoreszenzLelligkeit erwai-ten ®). Es ist jedocb 
gerade das Umgekebrte der Pall, indem, so paradox es scheiiien mag, 
die Pluoreszenz ein Pbanomen bervorruft, dem sie entgegeiiwirkt. 

Benierkenswert ist femer, daB das Invertin im Rubezustand 
starker durcb Pluoresceine usw. gescbadigt wird, als wenn es sicb 

') Im Gegenaatz zuHalberstatter glaaben Tappeinei vind Jodlbauev 
nicbt, dafi bei der pbotodynamischen ■Wirkung eine Sensibihaierung voiliegt, da 
die photographischen Senaibihaatoien sich ala pbotodynamisoh inaktiv erwiesen 
baben. Es lat .ledooh bei dei Auffaasung der Senaibiliaierung ala einei Beaonanz- 
erscheinnng nicbt gesagt, dab daa BromsilbeimolekUl und die Subskatmolektlle, 
welobe bei der pbotodyuamiaoben Wirksamkeit in Frage kommeu, durcb die nhm- 
lioben Sobwingungen und auf dieaelbe Weiae erregt werden musseu. 

‘) Tappeiner, Ber. d. cbem. Gea 36 (1903) 3085; Deraolbe, MOncb. 
med. Wochenacbr. 51 (1904) 714; Berselbe u. Jodibauer, Arcbiv f. klm. Medizin 
80 (1904) 428, Erne kUrzlicb eiaohienene Arbeit ronHauamann und von Port* 
heim, Bioohem. Zeitsohi. 21 (1909) 51, aei bier ebenfalla erwahnt, da sie zu 
dem bemerkenawerten Ergebnia gefubrt bat, daB metbylalkoboliacbe Auazbge def 
BltLtter etiolierter Fflanzen emen im Liohte wirksamen Senaibiliaator fur rote Blut- 
korperchen beaitzen. 

') Im Dunkeln vermag nur ein Teil der flnoieaziercnden Subatonzen die 
ntlmbche hemmende Wirkung auazadben wie im Idcht. Viele fluoreazierende 
StofFe verhalten sioh im Dunkeln v6llig indifferent, und mancbe wirken aogar be- 
scbleunigend Man kann dies Verhalten der von Luther (loo. oit) betontenTei- 
achicdenheit der Eatalyaatoren der Licht* und Dunkelreaktion an die Seite atelleu. 

‘‘) Anf daa Invertin wirkt nut erne beschidnkte Meuge fiuoreazierondev Sub- 
staiizen, besondera Fluoresceins (ausgenommen Fluoiescein aelbst). Aucb erbolt 
sich daa Invertin nicbt im Dunkebi. Nach Schmidt-Nielaen, Finaens medi- 
cinake Lysinatitnt (1902) Heft 10, 110, werden die letzten Reate Invertin nur 
schwer inaktiyiert. 

’’) Es aei aucb darauf bmgewiesen, daB nach Bancroft, Journ. physical 
Cbem. 12 (1908) 200, 318, 417, 13 (1909) 1, 181 (dei die Wirkung der Sensibili- 
satoren derjenigen der Depolaiisatoren in gfalvamsohen Elementeu an die Seite 
atellt), die Senaihilisatoren zwor Iicbtempfindlich sein mussen, daB aber Licbt- 
empfindliobkeit und das VermBgen zu aenmbibsieren , einandei nicbt parallel 
geben. 
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ia Tiifcigkeit befindet^), gerade so, wie dies nacb O’Sullivan und 
Tbompson®) ^ftir die Bcliadigung des Invertins durchi Temperatur- 
eriiOhung gilb. ISacli Lintner ®), der den erbeblich schtitzenden Ein- 
fluB konstatiert hat, welchen die Gegenwart von Stdrke auf die Zer- 
stSiung der Diastase durch Temperaturerlidliung *) ausiibt, soheint hiei 
eine allgemeine Eigenschaft der Permente vorzuhegen, die Eigenschaft, 
daB 6 in Ferment -weniger angreifbar ist, wenn ihm Gelegenheit zur 
Wirkung gegeben wiid“) 

Daunt ist die Reihe der merkwurdigen Ersohemungen auf photo- 
dynamischem Gebiete noch nicht zu Ende. 

Ledoux-Lebard*’) zeigte, dafi BosinlSsungen erne intensivere 
Giftwirkung auf Paramacien entfalten, wenn sie vor der Belichtung 
mit diesen Organisnien versetzt werden, als wenn der Zusatz nach. 
dor Belichtung geschieht’), und Ledoux-Lebard fflhrt dies daiauf 
zuriick, dafi eine im Licht entstehende toxische Substanz sioh nur 
bis zu einer bestimraten Eonzentration in der Lbauijg anhSufen kann. 
Sind nun von Anfang an Paramkcien zugegen, so verbrauchen die- 
selben, indein sie vergiftet werden, die toxische Substanz, so dafi sich 
diese bestandig neu unter dem EinfluB des Licbtes zu bilden veimag. 
Warden dagegeu die Paramacien erst nach der Belichtung zugesetzt, 
so steht ihnen nur die durch die Konzentrationsgrenze bedingte, 
beschrankte Qiftmenge zur VerfUgung ®). Ledoux-Lebard kon* 

') Mit der photodynamischen Sch&digung der Inveitase und dem EinfluB 
der Temperatur auf diesen Voigang beachoftigt aich auch eine UnterBuehang von 
Hannea nnd^Jodl ba nr, Bioobem. Zeitschr. 31 (1909) 110. 

*) 0'Su‘,lliv^rru."Thomp8on, Journ. Chem Soc. London 57 (1890) 8E5, 
zeigten, doB man eine Inverianldsung ohne ZerstBiung ihrer invertierenden Pdlng- 
keit nin 25° G. hOher erhitsen kann, -wenn Bohrzucker zugegen lat, als wenn 
dieses Substrat fehlt 

®) Linfcnor, Journ. f. piakt. Chem. [N. P.] 36 (1887) 481 

*) Bei Gegenwart .vou Si^ike ist die Abschwachung des Permentativvei- 
mSgena durch ErwArinen der waBngen FermentlSsung nur halb ao groB als ohne 
den St&rkezusatz. 

‘) Man konnte hieiin eine StUtze fur die Annahme erbheken, daB das 
Peiment mit dem Substrat eine inteimedidre Yerbindung bildet, weicbe eine 
gioBeie WiderstandafS.bigkeit besitzt. Diese Folgeiung lat auch von O'Sullivan 
und Thompson gezogen worden, und zwai nebmen diese Forseber eineBindung 
dee Tnveitins an den Inveitznoker an. 

®) Ledoux-Lebard, Ann de I’lnst. Pasteur 16 (1902) 587. 

’’) Ygl. die Verhilbnisae bei der Blausbuievergiftung dei Biedigachen 
FlatinlBsungen. XTeber die Wirkung der Gifte auf anoiganiache Permente siebe 
auch Haviy, Chem. News 88 (1908) 184 

') Da siob die Paramacien in die toxische Substanz teilen, so vermag bei 
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sfcatierte ferner, daB die Eosinlbsungen im Dnnkeln^) und beim Ein- 
dampfen und Wiederlosen ilire Gifkgkeit einbliBeii, sowie, dafi die 
Wii'kbamkeit im Lick! an die Gegemvart von Sauei stuff gebunden ist®). 

Gestiltzt auf diesen letzteien Befund hat Straub®) die sehr 
plausible Annahme gemacht, dafl die Giftwirkung auf der Bilduiig 
ernes Eosinperoxyds im Licht beruht. Auch bei anderen fluores- 
zierenden Substanzen konnen solche Peroxyde in Betracht komiuen, 
und es whrde dann, zugleich nut der pbysikalischen Theorie der 
Sensibilisierung, der chemische Faktor zu bertlcksichtigen sein, wo- 
nach bei der photo dynamiscben Wirkung erne SaueistoffUbertrngung 
im Spiele ware. 

den nach dei Beliohtung zugegebenen eme groBe Menge Paianiacien die Veigif- 
tung zu verhindern 

Das Olimin jedocb mufl seine GHftwuknng anf die Malaiiaplasmodien im 
Dunkeln, d, h. im Orgamsmua ausiiben, obschon auch hiex erne Beziehung zur 
Fluoreszenz zu bestehen soheint, denu von den beiden Ghinmsulfnten besitzfc nuv 
das fluoieszierende Salz eine physiologisohe Wirksamkeit. MOglioherwoise leicbt 
bisweileu das Vorliandensem von Atomgi'uppierungen, die die Fluoreszenz be- 
dingen, bin zum Zustandekommen eines physiologisoben Emflusses. [Solcbe zur 
Pluoieszenz diaponierende Grappieiungen sdiemen besonders oithostbndige Bm- 
dungen zwiaohen Benzolkernen zu sein, wobei die Bindnag eine direkte odev eine 
duroh 0, N, 0 odei S vemittolte sein kann: 

oco o5) ojD o?D oy) 

Eine Zusammenstellung einer groBen Zabl nach diesem lypue gebauter fluores- 
zierender Substanzen zur Stutze dieser VorsteUung vgl Woker, Jouin. physical 
Chem. 10 (1906) 370.) Man kOuute aber aucb an die Badioaktivitht des zer- 
fallenden TVasseistoffperoxyds und anderer Ferosyde denken. Tatsilchlich ist es 
aucb Sohlnederberg, Joum. physical Ghem. 13 (1908) 574, gelungen, das Ohinin- 
sulfat diircb Natriumpeioxyd zur Lumineszenz zu bringen. Die Bedingungen zu 
einer Fluoreszenzeriegung im Oiganismus kOnnten also sehr wohl gegeben sein, 
vrenn man sicb vielleiobt aucb in Eriunerung an die „ub&rwundem Blondlot- 
3trahlung“ vor der Annahme einer Badioaktivitat innerbalb desselben scheut 
{MSglioberweise ist abei aucb jene Blondlotstrahlnng nicht so ganz bofinungelos, 
wenn man sie mit der Tatsaohe dei Wasseistoffperoi^dBtrahlung in Zusammen- 
bang briugt Da Peroxyde in jeder Zelle vorbanden sind, so muB eine physiologisohe 
Stiahlung, die nut deren Zerfall Hand in Hand geht, sogar erwartet werderu) 
Vgl. dber die HgO^-Strablung in diesem Eapitel weitei unten S 398, 417, 418. 

®) Siehe die Resultate von Tappeiner und Jodlbauei (loo. oit. S. 388, 
FuSnote 4 , S. 389 , FuBnote 2 , und ftber die senaibiliBierende Wiikung fluoies- 
zierender Substanzen. Leipzig 1907, 8. 116). 

*) Straub, Munch, med. Woohenachr. 51 (1904) 1093; Arobiv f. experim. 
Pathol, u. Pharmakol 51 (1904) 883 
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JedenfaJls scheint mit manchen Seasibibsatoren bei dei- Bebcb- 
tung eine Ver'dnderung vor sicb zu geben ^), die sicb darin kundgibt, 
da6 sie, wie es die Fluoresceinlbsaagen ima, w'abrend der Fluoreszenz 
ihre Absorptionsfabigkeit ‘andern®). 

Aacb Absorptionea im altraroteu Spelrtralteil konnten in der- 
selben Weise zur Peroxydbildung disponieren ®). Damit wtlrde die 
am vorigen aLs mdglich bingestellte Aaffassung, dafi die katalytiscbe 
Wirkung von Fen-osalzeu eine Sensibilisierung sein kdnnte, verknUpft 
mat der im Kapitel: «Den katalyfcischen verwandte Erscheinungen* 
(S. 2S0) geauBeiten Ansicbt, daB einer intermediaren Peroocydbildung *) 
die Wirksamkeit zuznscbreaben sei, and das nSmliche -wtirde gelten fair 
alle Substanzen, welcbe im sicbtbaren, uliraroten oder ultravioletten 
Spektralteil absorbieren, vorausgeseiat, daB dei’en Konstitution die 
Annahme einer Peroxydbildung zalafit. DaB Ferrosalze als Sensibili- 
satoren zu fungiereu vermdgen, zeigt direkt die Beobaohtung von 


‘) Sohlaederberg (loc. oit. vorige Seite, Fufinote 1) weist aach darauf 
bin', dafi durcb Beduktion eines Sensibilisatoi's (z. B. Eosiu) uud nacbheiigem 
Stehenlassen im Liobt eine staikei' flnoreszierende Substonz eibalten wird 

*) Siehe Nichols u Meiitt, Phys. Beview 19 (1904) 396, Burke, Phil. 
Trans. 191 (1898) 87; Oarmichel, Compt. lend. 140 (190B) 139 

*) DaB auoh noob weit im Infiarot begende Strablen obenusobe Wiikungen 
auszuuben vermSgen, zeigte Bigollot, Compt. rend. 121 (1895) 164, durob Ex- 
position einer Sohivefelsilbeiplatte, nnd zvrar bandelt es sicb nicbt alleui um 
eine obemisohe Wirkung. 

'*) Mit einer Peroxydbildung dee katalysierenden Ferroselzes kann aueh die 
Beobaohtung von Sobdnbein, Jomn. f. prakt. Cbena. 56 (1852) 348, zusammen- 
hlngen, dafi sicb beim Scbbtteln von Eisenfeile mit Fevrosulfat oder -ohloiid viel 
rasober Eisenoxyd abecheidet, als bem Schtttteln mit reinem Wasser. 

®) Sohall, Joum. f prakt. Chem. [N. F] 77 (1908) 26S, zeigte, dafi sicb aus 
Paraphenylendiaminnitrat im ultravioletten Licht eine gefarbte Substanz bildet, 
ovelcbe Beaktion als eine intramolekulare Oxydation aufzufassen ist. Es liegt eine 
Aktivierung des Baueistoffs dei Salpetersaure vor. AnUfilicb dieser Art von Akti- 
nerung sei auob einer Albeit von Dingier „Veber eine SelbstentsUndung lei 
Sereitung der Salpetersaure beobacJitet", bus dem Jalne 1815 gedaobt Dinglei, 
der sehon vorher in Tr oius dorffs Joum. d. Pbaim fiber eine Selbstenzttndung, und 
zwar von „schweflichter NapIiiJia mit frtsch gelrannte>in Kalk" bencbtet bat, 
beobaohtete, dafi sicb Stopsel von Kalk und Leindl, sowie ge-w6bnlicbe Korkstdpsel 
jedeauial entzfindeten, wenn ganz reine Schwefelsilure auf den Salpeter gegossen 
wurde. Die Korke wurden dabei aus dem Hals der Retoite geaohleudert. Ding- 
ier, Sobweiggers Beitr. z. Ohem n. Phys 15 (1815) 485, 17 (1816) 427, zeigte, 
dafi es sicb dabei nicbt um einen emfacben temperatuierbfibenden Einfiufi ban- 
delt, da sicb nur Kohlenstoff und fcoblenbaltige Substanz entzfindete, nicbt aber 
Sobv/efel. 
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Roeser^), dafi Eisenchlorid sich nur dann im Licht zersetzt, weiin 
das Chlond EisencMorUr enthiilt. 

Ganz ahnliche Verlialtnisse wie bei den Fen-osnlzen scheinen 
bei den Uransalzen vorzuhegen, deren Wirkung auf Bernstemsaure 
und deren hobere Homologe, so wie auf Aepfel-, Isobutter-, Propion- 
und Essigsaure Fay*) studiert hat®), wahrend von Neuberg*^) 
au6er der Wirkung auf S8.uren noch diejenige auf deren Aniino- 
derivate, auf mehrwertige Alkohole und Zucker untersucht worden 
ist. Neuberg weist darauf bin, dafi sicb bierbei unter dein Einflufi 
des Licbtes besonders die reaktionsfabigen Aldehyde und Ketover- 
bindungen bilden, welcbe Tendenz des Licbtes bei den syntbetischen 
Beaktionen im pdanzlicben Organismus von Bedeutung ist. 

Aueb 'Kistiakowsky®) ist bei seinen Versucben bber die Licbt- 
empfindlicbkeit des Wassersto%eroxyds *’) in waBriger Losung beim 
Zusatz von Blutlaugensalz ’) zu der Ansicbt gelangt, dafi die sensi- 
bilisierende Wirkung des Blutlaugensalzes auf der Bildung eines Kata- 
lysators des Wasserstoffperoxyds berubt. Gerade unter den Wasser- 

‘) Roeser, Joum. Fharm. Chint. [6] 2, 250; nebe auoh uber die Zeisetsang 
dee Eisencblonds and eimger oigouischer Bieeaoxydealze im Licht: Eder, Monateb. 
f. Ohem. 1 (1880) 766. 

») Fay, Amer Cbem. Joum 18 (1896) 269. 

•) Eaeigsdure zerfallt m Aethaa und Koblensaure j siebe darUbei feiiier 
Bacon Eeymond FoB, Philippins Joum. of So 2 (1907) 128. 

*) Neubeig, Bioohem Zeitschr. 18 (1908) 305. 

•) Kistiakowaby, Zeitschr. f physik. Chem. 86 (1900) 481. 

®) Eine Liohtempfindliohheit dee ‘WaBeerstofFperoxyds hat feriier d’Aioy, 
Phil. Mag [6] 3 (1902) 42. konetatiert, wie auch Downes n. Blunt, Nat. 20 
(1879) 621, welche naoh 10 Monaten eine vOUige Zersetzung 8 "/oiger Waaserstoff- 
peroxydlosungen in bebohteten Flaecben beobachten konnten, whhrend eioh die 
namlichen LOeungen im Dunkeln unveiBndert gebalten batten. Auch hat sioh die 
von All am, Journ. Pharm, Chim. [6] 24 (1906) 162, gegebene Yorsohrift, dae 
Wasserstoffperoxyd duroh gelbe Glftser (und Zuaatz von l®/oigeni Kochsalz) vor 
Zeisetzung zu schhtzen, treiflioh bewdhrt. Man kann sich 3 adooli der Anaicht 
nicht versohlieBen , daB bei dieser Zersetzung des Wasserstoffperoxyds im Licht 
Verunreinigungen im Spiele sind, welche als Katalysatoren fungieven Denn bei 
vollsthndig reinen Wassersto^erosydlOsungen konnten Biedig und Mil Her 
V. Berneck (loo. oit.) eine Liohtempfindlicbkeit nicht naohweisen. Vielleielit 
heBe sich das Fehlen der Lichtempfindliobkeit als Kntciium der Beinheit einer 
Wassei'stoffpeioxydlSsung veiwenden, obschon bei der Natur des Wasserstoff- 
peroxyds die Zuverl&ssigkeit einer solohen Metbode, auch bei Anwendnng aller 
Vorsichtsmafiregeln, immer frnglich erscbeint 

») Auch umgekehrt wirkt Wasserstoffpeioxyd beschleunigend auf die Zer- 
setzung von Ferro- nnd FerncyanbabumlBBnngen. Vgl. Bircbenbaoh, Die 
chemische Analyse 1909, Bd. VII, S. 87 ff , 116. 
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stoffperoxydkatalysatoren kommt aber den Peroxyden eine bervor- 
ragende Bedeutung zu^) 

So verbreitet jedoch. die Mitwirkung von Peroxyden, im Sinne 
der Anscliauungen von Straub, bei photodynamiscben Eeaktionen 
und aiideren Vorgangen von Sensibilisierung sein mag, so ist es doch 
kanm 'wahrscbemlicb, dafi sich alle hierhergeliSrigen Erscbeinungen 
mit emer solcben Peroxydbildung m Verbindung brmgen lassen 

So lafit sicb der von Tappeiner und Jodlbauer®) gefundene 
stark bemmende EinfluB®), den SauerstofEgegenwart auf die pboto- 
cbeniiscbe Ilmsetzung in der Ederscben LSsung*) sowie auf Perri- 
oxalat ausilbt, mit einer Peroxydbildung scbwerlicb zusammenreimen. 

Ebenao bandelt es sicb bei der sensibilisierenden Wnrkung, 
welobe nacb Weigert®) das Cblor auf die Zersetzung des Ozons 
im Licbte auslibt ®), nicbt um das Emgreifen eines Peroxyds. Weigert 
nimint vielniebr an, dafl das Licht das Cblor ionisiere und dafi die 
gebildeten lonen die an und fflr sicb nur sebr langsam verlaufende 
Reaktion besobleunigen ®). 


*) Dei Katalyaator kSnntejedooh auoh Ferrihydroxyd sem, daMatusohek, 
Ohem.-Ztg. 25 (1901) 411, S22, 665, 601, diese Veibindnng als Zeisetzungsprodukt 
von \7{lQrigen BlutiaagenaalzlO&ungen festetellto. 

®) Tappeiner u. Jodlbauei, Bei d. chem. Ges. 38 (1905) 2602; Zeit- 
schnffc f. physik Chein. 69 (1907) 518 

•) Bej Sauerstoffgegenwarl isl die Liobtwirkung 76mal scbwaoliei als bei 
SauerBto&bwesenheit 

'•) 2 Volunien i^/oige Losung von Ammonmnioxalat und 1 Volumen 67oige 
Lasung von Sublimat. 

*) Weigert, Zeitscbr f Elektrochem. 14 (1908) 591. 

“) Vielleicht veimag doe Cblor, welches aus reiner Salzaaure unter dem 
EmilaB aller Licbtstiahlen entsteht, seme eigene Bildung autokatalytisch zu be- 
schleunigen, indem es wie bei dei Ozonzereetzung als Sensibihsator fungiert [siebe 
L'Hdte, Zeitscbr. f. anal. Chem. 24 (1885) 237]. 

’) Siehe aucb Budde, Uebei dieEinwiikung des Lichtes auf freies Cblor, 
Jouin. f. prakt Chem [N P] 7 (1878) 385. 

7 Erinneit sei bier aucb an die im folgenden nocli zu besprecbende Er- 
babung der Aktivitat des Chlois dureb Bestrablnng und im Ozonisator. Soblueder- 
berg, Joum. physical Chem. 12 (1908) 574, aieht die Wirkung der Bestrahlung 
ebenfalla daiin, da6 das Cblor dabei gleicbsam loniaiert werde, indem er annimmt, 
da6 das Gas m einen positiven und emen negativen Teil zerlegt werde. Audi 
betont ei die Veiscbiedenheit des bestrahlten und des elektrolytisch entwiokelten 
Cblors. Durch letzteres wird die Essigsaure %. B. nui soblecht ohlonert. Diese 
Auschauungen uber Gasionisation unter dem EinfluB des Lichtes lassen sicb bis 
m das zweite Dezennium des voiigen Jahrhuuderts zuruokrerfolgeu , als Grot- 
thus, Gilberts Journ. [N. F.] 1 (1819) 50, seine physikalisoh-obemisoben Abhand- 
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Eiae Peroxydbildung kommt aucli you voinliei'ein nicht in Fiiige 
bei einer Keibe von scheiiibareu negativen Katalysen^). 

Es kfinnen n§,mlicb an und flir sich. durcb Licht bescbleunigte 
Reaktionen dadurcb verzdgert warden, dafi sich Substanzen in der 
fraglicben Losung befinden, welcbe imstande sind, die chemiscb wirk- 
sanien Strahlen zu absorbieren. Es ist dies das Gegensttlck zu den 
bisber befcrachteten fluoreszierenden Stoffen, welcbe eine potenzierte 
Wirkung bedingen fiir jenes Strablengebiefc, welches ibre Absoiptions- 
banden bezeicbnen. 

Hierber gebSrfc die von Pinnow®) beobachtete Verbmgsamung 
der Zeisefczung des Jodwasserstoffs im Licbt, wenn lefczteres der fil- 
trierenden Wirkung einer Cbininsulfafclosung unterliegfc. Denn gerade 
die Fluoreszenz erregenden Strahlen des Chininsulfats sind es, welcbe 
oxydationsbescbleunigend wirken. 

Eine ebensolcbe „photo(lymmiscJie Hmmiungswirlmig"' bben Lo- 
sungen von Cbininsulfat nacb v. Sachs*) aucb aus bei der Ent- 
wicklung pflanzlicber Organismen. Denselben mangelt die Fdbigkeit 
zur Blbtenbildung, welcbe nacb v, Sachs an das Vorbandensein ultra- 
violetter Strahlen gebunden ist. 

Auf analoge Verhaitnisse stiefi Plotnikow*) bei der TJnter- 
sucbung der pbotocbemiscben Oxydation von Jodwasseistoff durcb 

lungen verSffenthohte Qrotthus stellte sich voi, dafl daa Licht die Verhindungen 
zersetze imd die Bestandtexle zwinge, „neue Verhindungen mit semen mgenen 
imponderablen Elementen einmgehen , n&nUich nnt den beiden elekUtschen 
Materien + E und -E“ 

’) Als echter negahver Katalysator fungieit daa Licht hex fementativen 
Beaktionen duroh eme Sohildiguiig des Feimeiites Dahex exfahren manehe Sub- 
stanzexi, so z B Losiingen von Ohloraxnnxoniuin und Tannin, eine raschexe Zex"- 
setznng dux'ch Fxlzvegetatiouen xnx Dunkeln als im Licht [Leeds, Joux’n. Amer. 
Cihem. Soc. 2 (1880) 246 , Zeitschr, f anal. Chein. 18 (1879) 463]. Solche , einer 
ZerstBrung durch Pxlze, Bakterien usw. unterhegenden Koxper sxnd es -wohl fast 
aussohlieBIich, deneix jene, auoh von Blunt, The Analyst 5, 79, hervorgehobene 
raschexe Vexandex-ung im Dunkeln zukomint. Als Begixnstignng der Entwicklung 
geformter Fermente duich das Licht kann man dagegen die Vennehruxxg des 
,Algenschlexms“ xm beliohteten Waseer betiaohten Schottler, Wxssensoh. Stat. 
flir Bxauerei Weihenstephan, Milnchen [Der hayrische Bieibiauer 11 (1880) 806; 
siehe dort auoh andere Liloiatur], hat auf die Bedeutuug dieses Uuxstandes fill 
die Bestimmung der organisohen Substanz m Wasser hxngewiesen. Wird das zur 
Dnteisuchung vorliegende "Wasser nicht sofoxt in Arbeit genomtnen, so fallen die 
Besultate zu hoch aus. 

“) Pxnnow, Ber. d, chem. Ges 34 (1901) 2528 

*) V Sachs, Axbeiten a. d. hot. Inst Wurzburg 3 (1887) 872. 

*) Plotnxkow, Zeitschi f pbysxk. Chem. 58 (1907) 214. 
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Sauerstoff. Wie sclion im letzten Kapitel (S. 362) erwiibnt, wird 
diese Reaktion durcli TJranin, Urannitrat, Eosin und Starke verzfigert, 
und das Kupfersulfat, welches im Dunkeln sogar als positiver Kata- 
lysator der Reaktion fungiert, wild zum Verzdgerer, wenn die Oxydation 
im Licht erfolgt. Denn die blauen Strahlen, welche allein fiir die 
Bescblennigimg dieser Oxydation im Licht verantwortlioh zu xnachen 
sind, werdeii vom Kupfeisulfat absorbiert. 

In derselben Weise ist die VerzSgerung zu deuteii, welche 
Ciamioiaii und Silber^) bei der bydrolytisehen Aufspaltung zykh- 
scher Ketone (wie: 



+ H,0 = CHg-CHa-OHa-CHg-CHg-COOH) 


zu Eettsiluren in Gfegenwart you Chlorophyll beobachtet haben, 

Endlich beruht auch die VerzSgerung der Dianthrazenbildung 
dui'ch Jod, wie Luther und Weigert*) annehmen, auf dev absor- 
bierenden F'ahigkeit des Jods Dagegen spielt die Absorption, wie 
Bodenstein®) gefunden hat, keine Rolle bei der von ihm fruher*) 
untersuohten Zersetzung des Jodwassei'stoffs, so dafi also die Absorption 
nicht ftlr die uiigleiche Reaktionsordnung dieser Zersetzung im Licht 
und Dunkel*) veiantwortlich gemacht werden kann*’). 

Die hier angefUhrten Beispiele zeigeu, dail die gleiche Ursache, 
die Absorption bestininiter Strahlen es also ist, welche zwei genau 
entgegengesetzte Wirkungen bedingen kann ’). Ist das Resonanz- 
phanomen bei einein fluoreszierenden Stoff kraftig ausgepragt und sind 


’) Ciamician u Silber, Ber d. chem. Geg 41 (1908) 1061, 1028. 

*) Luther u Weigert, Zeitschi. f. phyaik. Chem. 53 (1905) 385. 

») Bodenstein. Ebenda 61 (1908) 447 

Loc. cit im Kapitel: Definition nnd Gesetze der Katalyse, S 176, 
Pufinote 1. 

’) Ebenda S. 176, FuBnote 1 

°] G r o s hat namlich daranf hingewiesen , dafi die niednge Beaktionsorcl- 
nung, welche die photochemisohen Beaktionen chaiakteiisiert, durch die optische 
Absorption des Eeaktionsgemisohes bodmgt sein kbnnte. 

HiermiL ist wobi die rorhin eiwfihnte Tatsache in Zusammenhang zu 
bringeu, dafi Fluoreszenzfahigkeit und Sensibilisieiungsffihigkeit zwar zusammen- 
hfingen, (laB aber einer Zunahme der emen eino Abnabme dei anderen ent- 
sprioht 
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die Molekule des Substrates in einem geeigneten Zustand, so veinidgen 
die StSBe der schwingenden Atomgruppen cbemisclie Verdnderungen zu 
begunstigen Oi wahrend umgekehi-t erne bestehende cbemiscbe Reaktion 
(Oxydation oder Reduktion), wie Scbluederberg (loc. cit.) gezeigt 
bat, Fluoreszenz erregend oder Fluor eszenz verandernd zu wirken ver- 
mag^). 1st dagegen die erne oder andere Bedingung nicbt eifullt, 

Dieae Art, ohemiaohe VerandeiuJigen zu begunstigen, 'wilrde den TJm- 
■wandlungen durob Erschiitterung an die Seite zu atellen sein, wie sie Tlioine, 
Journ Chem. Soo. 64 (1889) 220, beim SchwefelkohlenstoiF feststellte, wenn in 
dessen G-egenwait Knaliquecksilber zur Explosion gebraeht wuide. Aelmlich vei- 
halt sioh nach Spring auob das Waaseratoffperoxyd gegenttber atarken Erschutte- 
lungen, wesbalb daaselbe ala Flllsaigkeit den Eisenbabntianspoit nicbt vertiligt. 
Sohutteln in Gegenwart von Sand oder andereu festen KBipein wiikt ebenfalls 
lebhaft zersetzend auf Wosaeratoffperoxyd (Treadwell, Quantitative Analyse, 
S. 582). QaQ aucb einfachea Scbutteln auf ReakMonagesobwindigkeiten von Ein- 
flufi ist, wenn fieilicb im allgememen aua andeien Gidnden, zeigte z B. Pol- 
litzin, Bei d. obein Qea 16 (1888) 305. Markovnikoff, Ann. Oliem. 289 
(1896) 254, bodieiite aicb zur Beschleuuigung chemischer Beaktionen eines ro- 
tieienden Mieobungaapparatea, bei welcbem die Rotationen durob em Sohwung- 
rad vermittelt werden. LSlngst bekannt lat der Einflufi, den Eisohlitterungen auf 
Eiiatalliaationa- und Sedimentationsvorgtlnge auaOben [siebe aucb B 1 11 1 1 z e i , Zeit- 
sobrift f pbysik. Chem 45 (1908) 307]. Erne Bescbleuniguiig der Sedimentation 
let wobl auob die Ursacbe dafur, daQ Bakteneu durob atarkeie Erschdtteruugen 
getbtet werden, wie dies Horvatb, Pflugeia Arcbiv 17 (1878) 125, gezeigt hat 
Enien praktiscbeii Apparat zui Bescbleuiugnng der Auatblluiig von Niedeiacblkgen 
hat Textoi, Journ. of anal and applied Chem. 7, 279, beuutzfc, iiidem er sich 
zur Bawegung der Fluasigkeiten einea Waaseratrahlgebldsea bedieute, aus dem er 
Luft durob Kapillarrbbien emleitete Bpeziell kam der Appaiat zur Anwendung 
bei Phoapboibestimmungen in Stahl und Robeiaen zur Auafalluiig des phospbor- 
molybdonsauren Ammons. Die Pbosphorsiluxe branohte so bBchstens 7 Miiiuten 
zu ihier vblligen AuafAllung. Bei der Fallung dei Pbospborsaure als phosphor- 
saure Ammomnagnesia bat Yard ley. New Kemedies 9, 333, gleichfalla zur 
Besobleunigung dei Niedersoblagsbildung die Plttasigkeit vermittels eines hinduroh- 
geleiteten Gasstroms in Bewegung geaetzt V* Stunde war so zui volligeii Aus- 
fallung erforderlich Die Ursaohe dafttr, dafi das Schtttteln, ebeiiso wie das Eeiben 
del G6fti,fiw4nde die Niedersoblagsbildung beachleunigt, wird in dem Tiansport 
scbon vorhandener Teilchen des festen Salzes gesucht, odei aber in der Wirkung 
Bcharfkantiger Gegenstande (Bo tbmund, LOsbcbkeit und LOsliclikeitsbeeinflussuiig. 
S 10, in Bredigs Handbuob d pbysik Cbem.). Fill die letzteie Aniiahme kSnute 
geltend gemaobt weiden, dafi aioh naoh Watson, Chem. News 61 (1885) 207, an 
den mit dem Glasstab geriebenen Stellen erst dnnn dei Niederschlag onaetzt, 
wenn derselbe aus der ainoiphen in die knstoUiniscbe Foiin Ubergegangen ist. 

®) Wie sioh unter dem EinfloB von Strahlen, welohe eino Substanz absoi- 
biert, em Peroxyd bilden kann, das katalytiache Beachleunigungen bedingt, so 
Boheint ea, dafi nmgekehrt der Zerfall ernes soloben Peroxyds luit einer Emission 
von Strahlen einhergeht, welobe Fluoreszenz bzw Lumineszenz zu enegen vei- 
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so kann dei EiufluB des fluoreszierenden Kbrpeis ein verzbgerndei- 
seiii, wenn reaktionsbesclileuiiigende Skahlen durch den absorbierenden 
Stoff weggefangen werdenO 

Endliob Bind aucb Autosensibilisierungen moglich, indem die 
Pluoreszenz eines Stoffes selbst die Veranla.ssung zu einer cliemiscben 
Reaktioii desselben wird, odei mit anderen Worten, em Teil der Mole- 
kiile einer Substanz veranlaBt dm-cb seine Pluoreszenz die Umsetzung 
der anderen, in abnlicher Weise wie bei den Y-Oxysauren die Wassei- 
stoffionen eines Teils der Molekiile die Laktonbildung der Ubrigen 
autokatalytisch zu bescbleunigen vei-mogen. 

Die Emwandlung des Anthi-azens in Dianthrazen , sowie die 
analoge Umwandlung des Akndins ®) , des Anthranols *) und des 
p-Methylantbrazens ®) konnen als solcbe autosensibiUsterie YorgWnge 
angeseben werden, vorausgesetzt, dafi die Ansicbt der amerikanisoben 
Autoren ricbtig ist, dafl die Umwandlung an die Licbtabsorptioii der 
fluoreszierenden Lfisungen der befxeffenden Kbrper gebunden ist®). 

Speziell fUr das Anthrazen’) baben Luther und W eigert die 

mogen, vne dies, wie sclion erwahnt, Sclilnedeiberg bei der Lummeezenz- 
erregung des Chininsulfafs durch festes Natnumpeioxyd gezeigt bat, Lummeezenz 
beobachtete dersalbe Autor fernei bei der Elektrolyse voidUnnter Sohwefelsdure 
mit Weobselstrom an beiden Bleielektroden. In nAohstei Beziehung zu der er* 
wabnten Bildung und Zeraetzung von Peroxyden unter Absoiption bzw Emission 
von Sirablen steht ofifenbar die Bildung des Wasseietoffpeioxyds bei ultiaviolettei 
Belencbtung und deseen Zerfall unter Au&sendung einei Stvablung, woiuber an 
auderei Stelle in diesem Eapitel berichtet ist. Das Ozon vcrmag ebenfalls nach 
Eaitley, Jouin. Ghem. Soc. 220, 111, Sonnenstiablen zu absoibieien, und auch 
die Palngkeit zur Emission von Strahlen soli ibm zukommen (rgl. a a. 0,). 

*) Bezflglioh der positiven Wirksamkeit der Sensibilisatoren sei noob duranf 
bingewiesen, dafi es sich dabei wohlimmer um erne einfaohe Teistaikung dei Lioht- 
wiikung handelt, was aucb daraus hervorgeht, da0 siob durch starker obemisoh wiik- 
aame Strahlen Vorgange in derselben Weise bescbleunigen lassen, wie durch wenigei 
cbemiBcli wu-ksame Strahlen in Gegenwait von Sensibilisatoien. So leistet ultiavio- 
lette Belencbtung bei der Zeisetznng des Ozons dasaelbe wie Licbt des sichtbaien 
Spektrums unter Mitbili'e von Chlor ala Seusibiliaatoi (sieba aucb im. folgenden). 

*) Oindorff u. Cameron, Amei. Chem. Journ 17 (1895) 058. 

*) Ebenda. 

') Orndorff u. Bliss, Amer. Obem. Jouin 18 (1896) 458 

“) Orndorff n Megiaw, Ebenda 22 (1899) 152. 

“) Siehe aucb Lutbei u. Weigert, Zeitsobrf. phyeik. Chem. 63 (1905) 385, 

’) Siebe fiber die Polymeiisation des Antbrazens zu Diantbrazen ferner: 
Luthei, Zeitsehr. f Elektroohem 14 (1908) 445; Byk, Verhandl d deutschen 
phys. Ges. 10 (1908) 67, Zeitsohr f. pbysik. Chem. 62 (1908) 454, 67 (1909) 64; 
Weigert, Ebenda 63 (1908) 458; Trautz, Zeitsohr. f. wise. Photogr 6 (1908) 
169, 271, 331. 
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weit groBere chemisclie Reaktionsfahigkeit des besti'ahlteii gegentiber 
dem unbestrahlten Antbrazen betout. Diese Forscber fassen die 
Um'wandlung des Anthrazens in Diantbrazen als eiiie umkebrbare 
pbotocbemiscbe Reaktion auf, indem das im Licht iinter Absorption 
gebildete Diantbrazen ini Dunkeln unter Licbtemission wiedenun An- 
tbrazen obne Rest zuruckbildet: 

Lil^t 

2C„H„ C,gH^. 

Dunkel 

Den besprocbenen Erscbeinungen , bei welcben die cbemiscbe 
Wirksamkeit des Licbtes einen mehi- spezifiscben Charakter zii tragen 
scbeint^), indem gleicbsam eine Abstimmung aufStrablen bestinimter 
Wellenlange *) vorliegt, moge nocb kurz einiges ttber die Licbt- 
wirkung im allgememen folgen. 

®) Luther u Weigart, Sitznngsbei. d. preuB. Akad. d. Wisa 190i, 828; 
Zeitschr. f. physik. Chem. 51 (1906) 297. 

') Die Spezifitiit fBi bestimmte Stiahlen kann deswegen nui als eine sohem- 
bare bctraohtet werden, weil die Besonanz resp die daduich beclingte mecha- 
nische Wirkung das Wesentliohe ist. Das Resonanzgebiet kann aber durob Ver- 
dnderung des Sensibilisatois in das Boreich der verachiedensten Strablen veilegt 
warden, obne dafl dadurob zugleiob notwendigeiweise der chemisobe EinfluB eme 
Verknderung erft,hrt. Man gewinnt den Emdruok, dafl die pbotoohemiscben Pro- 
zesee, die meikliob nav bei Qegenwait absorbieiendei Substanzen verlaufen, sioh 
von den bbrigen niobt durob eine wirkUche Spezifitiit untevsoheiden, sondern nur 
duioh eine geringere Liobtenipflndhobkeit, die erstinfolge der dmcb Besonanz ge- 
steigerten Liobtwirlning iigendweloher Stiablen znm Vorscbein komnit. FUr diese 
AT.Tig>iinfl spreoben besonders auob die Dntersuchungen fiber die Licbteinpflndlicb- 
keit des Wassei-stoffperoxyds (loo, at), 

») Wie bei dem Braun scben System da- abgestiinmten Punkentelegrapbie 
der Draht der Empfangerstation nur dann in knlflage Mitscbwingung gerat, wenn 
seine Eigenscbwmgungsperiode tlbereinstinmit mit deijenigen des Senderdrahtes, 
so wttiden die schwingenden Atomgruppen fluoreszierendor Substanzen nui durob 
Scbwingungen von der namliohen Periode, die sie selbst besitzen, zu kiattiger 
Mitsohwingung eii-egt. Wahrend emOTseits hiermit die Absoiption der gleich- 
peiiodigen Eiregeiscbwingungen verknfipft ist, lafit acb anderseits rein mecha- 
nisob durob die beftige Besonanzbewegung jene Verstfirkung der obemisohen 
Wirkung in bestunmtan an und ffir sioh wemg aktiven Spektialgebieten erklaien, 
wie sie bei licbtempfindliohen Substraten, wie Bromsilheigelatine, ala „S&mbdi- 
siet-mg- bekannt let. Wie die Lockerung des BvomeilberraolekulB durcli die 
Besonanzwirkung einev absorbierenden Substanz ffii die abaoibievten Stiablen 
geeteigert wird (siehe Eder im folgenden), so ist es sehx wobl denkbar, dafi anch 
andere chemisobe Reaktionen, wie z B. eme Sauei-stoffaufnabme der in Mitleiden- 
schaft gezogenen Substanz, in derselben Weise hervorgeiufen weiden kBnnen. 
Wie Chastaing, Aun Cbim. Pbys. [5] 11 (1877) 145, hervoihebt, wird immer 
em Teil des Eluoreazenzliobtes zur Leistung chemiscbei Arbeit verbraucbt, wie 
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Diese Wirkung kommt den StraUen des sichtljaren sowohl als 
des ultravioletten Spektralfceils zu, obgleich grofie Unterschiede zwiachen 

dies auoh duioh die Versuohe von PinnoW) Ber. d. ohem. G-es. 34 (1901) 2528, 
be-mesen -wovden iat, •welchev fsmd, dafi die FluoreszenzheUigkeit von Fluorescein, 
Akndin nnd Chimnbisnlfatldsungen durch. einen Zusatz leioht zei-setzHober KOi'pev 
geacbwacbt -ivii'd, und dafi somit die SchwHcbung dea Fluoieszenzlichtes ein Be- 
agena lat auf die Liohtenipfindliohkeit emea Stoffea. TTmgekehrt ivu'd die Fluores- 
zenzbeUigkeit verstkikt, ■wenn Substanzen zugeaetzt werden, welche die photo- 
chemiaebe Zeisetzung veriundem, wie dioa dnrob emeu Sob'wefelBSlnreznsatz bei 
der photochemiaohen Zersetzung dea Jodwaaseratoifs geacbiehfc (vgl. Spezieller 
Tell, das Kapitel: Katalyse dmch Licht), Auoh Vogel, Ber d. ohem, Ges 10 
(1877) 1634, betont, dall bei Fnrhstoffen die abaoibierten Strablen oa aind, denen 
die chemiscbe Arbeit, die Bleicbimg dea Faibatoffa zuznsohreiben lat. Einzig bei 
der Jodwasaeratoffoxydation (Plotnikow) flndet aucb obne inerkliobe Liobt- 
absoi'ption eine starke photochemische Aktmerung atatt. Nebenbei bemerkt, be- 
atieitet Vogel die Gbltigkeit der Anaicht von Ohaataing, dafl blaue und vio- 
lette Strablen reduzierend, rote Stiablen dagegen oxydietend mikeu, daS olao 
blauea Lioht die der Dunkelheit entaprechende Oxydation verlangaamt, -wabrend 
rotea Lioht dieselbe beachlennigt. Vgl. femer hierflber Abney, Phot Mitteil. 29 
(1892) 212, Proo Boyal Soo. 27 (1878) 291. 451, der die photographisohe Wirkung 
aller Strahlen ala eine Reduktion auffafit, jedoch bemerlrt, daB die erzeugteu Pro> 
dnkte vrieder oxydabel aind, und zwai durob veraohiedene Stiablen in aehi veracbie- 
denem Grade. Irwabnt sei dea weiteren die Anaicht von Gibson, Zeitsehi. f. 
pliyaik. Chem. 23 (1897) 849; Proo Royal Soc Edinburg 22 (1898) 33, welchei 
der Einwiikung dea Liohtes die Tendenz zusohreibt, die Stoffe in der Weise zu 
vevkndern, daB die entstehenden Produkte beaaeie Loiter der Elektixzitdt Bind ala 
die Auagangsmateriaben. Wenn erne solcbe Tendenz der Licbtwirkung besteht, 
so liegt eine Beziebuug zu den von Airbenins, Cuningbam, Rosenthal, 
Michels, Regener und Meritt festgeatellten Leit&bigkeitsandernngen im Licbte 
auf der Hand. Vielleiobt besteht aucb ein Znaammenbang mit dem EinfluB, 
welchen Licht auf Akkumulatoren [Tommaai, Zeitaohr f. Elektroobem. 11 (1905) 
115; Zentralbl f Akkumulatorenteohnik 6 (1904) 26; Eclair, dleotr. 38 (1904) 241; 
Roaaot, Zentialbl. f. Akkumulatorenteohnik 5 (1904) 85; Eclair, eleotr. 39 (1904) 
451] auslibt, und auf die Eizeugung galvaniscber Elemente durch Licht; vgl. 
die Arbeit von Ferguson, Uebei aktimaolie EmfiCaae auf die elektrooheinisohe 
Tatigkeit, Jonrn. phyaioal Chem. 13 (1909) 263. Wildermann, Zeitaohr. f. phyaik. 
Chem. 62 (1905) 209; Meyer-Wildermann, Ebenda 60 (1907) 70, zeigte ndmlich 
im Anacblusse an Versncbe von Beoqnerel, Minchin, Zeitaohr. f. Elektrochem 
7 (1901) 672, Bose, daB erne galvamacUe Kette entatebt, wenn man von zwei in 
erne Plussigkeit tauoliendeu (und metallisch verbundenen) Metallplatten die erne 
behobtet, da das chemiscbe Potential und der elektrolytisohe LBaungsdruck der 
Elektrode im Licbte groBer weiden. Em fertiges, gauz reinoa Da^iiel-Element 
lat unempflndlicb gegen Lioht, wie Pellat, Oompt. rend. 88 (1879) 227, gefunden 
hat, wabrend ein gestandenes Daniel-Element lichtempflndlich lat, wie dies auoh 
ana den Veiauchen von Hankel, Kgl. aAoha. Ber. 27 (1875) 299; Ann d. Phyaik 
[8] 1 (1877) 421, hervorgeht. Vgl. femer die neuerdings von Bancroft, Joum. 
physical Chem. 12 (1908) 200, 318 (daaelbat auoh Literatur), vertretene Anaicht, 
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der Wirksamkeit der st'arker brechbarea und der weiiiger brecbbaren 
Strablen bestehen, wie dies scbon von Scheele erkannt^) und von 
Gelehrten wie H. Davy, Sennebier, Ritter, Wollaston und 
Bockmann urn die Wende des vongen Jahrbunderts ») mitEifer ver- 
folgt worden ist“). 

dafl die photocheiniaohen Torgllnge ala elekteochemiache zu betrachten aind. Siehe 
ubei Senaibiliaierung: Carey Lea, Sill. Jotiin. [3] 16 (1878) 189 uaw.; Photogr. 
Mitteil 14 (1877) 140; Eder, Wien Bei. [2] 92 (1885) 340, 1846; Monatah. f. 
Chem. 7 (1886) 331; Lieaegang, Jahrb f Photogr. n. reprod. Teohmk 8 (1894) 
49; Liesegangs photogr Archiv 34 (1898) 729, 730; Namiaa, Gaz. chim. ital. 
26 (1896) 35; Chem. Zentrolbl. 1896 I, 882; Tappeiner u. Jodlbauer, Die 
senaibiliaierende Wu-kung fluoieazierender Snbetanzen, Leipzig 1907; Bothamly, 
Brit Aaaoo. Ipawioh Chem. Newa 72 (1895) 187. 

Siehe hiatoriaohe Einleitung S. 26, Pnflnote 1. 

’) Ebenda. 

•) Auch an model nen Arbeiten aber dieaen Gegenatand fehlt ea nioht. Be- 
aondera die IJnteisuohung dei ultravioletten Strahlen hat den Phyaikern und Ohe- 
mikevn naoh mehr ala einer Bichtung hm ITeberraachungen bereitet. Die Violett- 
fftibungen, welche Crookes, Chem News 91 (1905) 73, bei uraprUnglioh farblosen 
Gl&aern in tiopisohen Gegendcn beobaohtet hat, die &hnliohen Yerf4rbungen, 
welche Gaffveld, Dmglera polyt. Journ. 242 (1881) 447, bei raanganhaltigem 
Glas festatellte, die Farbhnderung dei Achate, welche Dutrembley du May, 
Bull de la Soo. franc, de Min 9 (1888) 216, bei gefarbten Achaten und Chalce- 
donen, und Michel, Ebenda 9 (1886) 215, bei Hyazynthkristallen konstatierte, 
aoheinen erne Wirkung der ulti-avioletten Stiablen zu sem. Wenigatens gelang es 
F. Fischer, Ber. d chem. Gea. 38 (1905) 946, die ndmliche Farbung mangan- 
haltiger Glaaei duroh ultiaviolette Beatrahlung zu erzielen. Da6 eine Beziehung 
zum Mangangehalt beateht, beweist die von Gortnei, A mar. Chem. Journ. 
39 (1908) 162, kurzlich gefundene Proporhonalitht zwischen FHibungaintensitat 
und Mangangehalt. Intereeaant ist feinei, daB ahnhche YerfB.ibungen von Glas, 
so wie von Alkaliaalzen auch duich Eatboden- und Badiumstrahlen hervorgeiufen 
werden kSnnen, und daS die Naohfarben der AlkaJisalze, wie Goldstein, Yer- 
handl. d. deutschen pbysik. Gea. 3 (1901) 182, gefunden hat, durch Licht von ge- 
ringerer Brecbbarkeit zum Yeisohwinden gebracbt werden. Eine ZerstSiung von 
photographiachen Sohichten, welche duroh kurzwelligexe Stiahlen hervorgerufen 
worden sind, kommt ehenlalls den roten Strahlen zu, wie Villard, Soo. franc, 
de phys. (1904) Er. 219, S 2, festgestellt hat. (Yillard zeigte in Beathtignng der 
Yersuche von Becquerel Uber die „Bayons continuateura" , dab gelbea und 
grUnes Licht imstande smd, wie der Queckeilberdampf bei der Daguerreotypie, die 
kuiz exponierte Halogensilbersehioht zu entwickeln, und auf das entwickelte Bild 
vermag dann, wie geaagt, das rote Licht von dei D-Lime an zeratOrend einzu- 
wirken.) Demgegenhber ist die inteieasante, von Monietz, Compt. lend. 146 
(1908) 1022, neuerdinga gefundene Tatsache zu eiwdhnen, daB die Wirkung der 
EOntgenstrahlen auf die photographische Platte durch ultrarote Strahlen betihoht* 
lioh veratarkt wild, so daB man wie bei den ^Rayons continuatems" von einer 
Entwioklung der Platte apieohen kann. Siehe nbei die Eayona contmuateurs vor 
Woker, Die Eatalyse Dla Bolls der Eatalyse in der anslytiscliau Chenue. 26 
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Past uiittberseli'bar ist die Zahl von cliemischen Lichtwirkungen, 
deren frtllieste Beobachtungen wohl so alt sein mtissen wie das Menschen- 
gesohlecht, da die Verfarbungen der Hant nnd der farbigen Kleidungs- 
stlicke, das Ergrilnen im Dunkeln gebaltener Pflanzenkeimlinge am 
Licbt und andere Erscbeinungen dieser Art auch dem piimitivsten, 
vernunftbegabten Wesen auffallen mnfiten. 

Bei den cbemiscbeii Lichtwirkungen handelt es sich um eine 
weit verzweigte Gruppe katalytischer Beschleunigungen ^), die bei den 
verscbiedensten Eeaktionen beteiligt ist. 

Hierber gebbren die meisten 'Wirknngen des Licbtes auf licbt- 


allem auoh Bancrofts sehane Arbeit liber das Problem der Solariaation [Jouin. 
physical Chem. 13 (1909) 1181]-, ebenda flndet sich -wiohtige historische Literatnr 
fiber diesen Gegenstand Siehe auch die XTntersuchungen von Zehnder, Wood, 
Luther, Usohkof f und Lllppo-Cramei : .Die RBntgenographie in ihrem photo- 
giapbischen Teil, Halle, Eapitel 2"; Photogr Rundschau 22 (1008) 221; Archiv 
f. physik. Medizin 4 (1908) Heft 1 u. 2; Photogr Korreapondenz 45 (1908) 522, 
46 (1909) 18; Photogr. Rundschau 22 (1908) Heft 22; Fortschritte auf dem Ge- 
biet der R8ntgenatrahlen 13 (1909) 90. Siehe fernei uber den Binflufi von ultra- 
violettem Licht auf ohemisobe Eeaktionen: Wild u. Barker, Electrician 38 
(1897) 690 ; Z ehn der, Beibl. zu Ann. d. Physik (11] 27 (1908) 1100 Sto ermer, 
Ber. d ohem. Gea. 42 (1909) 4811, der die Umlagerung stabiler Aethyleukdrper 
in die labile, atereoisomere Form beobachtete; Coehn u. Becker, Coehn, Got- 
tmger Hachrichten, 1907, math.-pbysik. El. S. 271; Dieselben, Zeitschi. f Elek- 
troohem. 13 (1907) 549; Zeitschr. f physik. Chem. 70 (1909) 88 (Arihenius-Jubel- 
band); DR.P, Nr 217722 vom 9 Juh 1907, welche mit Hilfe des Lichtes emer 
Quecksilbeilampe Schwefelsaure aus schwefhger SBure gemah der Gleichung. 
3SO, = 2SOj + S darstellten. Dieselben Forscher konstatierten den Zerfall des 
Phosgens in Eohlenosyd und Chlor unter dem EmfluB des ultravioletten Lichtes, 
und emer derselbcn, Coehn, Bei d. chem. Ges. 43 (1910) 130, fand, daB untei 
dem nilmliohen EmfluB elektrolytisches Enallgas bei 150" vollstandig ohne Ex- 
plosion in Wassei flbeigeht Im Gegensatz zu der rein katalytisohen Wirkung 
des sichtbaien Spehtrums vermog das ultraviolette Licht durch die Lieferung von 
Energie semen EmfluB auszullben 

') Zweifellos gibt es aber auch vom Liohte vBllig unbeerafluBte Eeaktionen . 
wie z. B, die Oxydation des Wasserstoffe durch Schwefelshure, bei dieser konnte 
weder Berthelot, Compt. rend. 125 (1897) 743, noch Milbauer, Zeitschi. f. 
physik. Chem. 67 (1907) 649, irgendwelehen EinfluB des Lichtes auffinden, Ferner 
hat sich die Behauptung von Eaoult, daB eine reme, wElBrige RohrzuokerlBsung 
einzig durch den EmfluB des Lichtes invertiert werde, als irrig erwiesen. Ereus- 
ler, Ber. d. chem. Ges. 8 (1895) 98, zeigte, daB die erne derartige Liohtwirkung 
vortkusohende Beobaohtung durch Pilzvegetationen zustande kam. Wuide die 
Luft vBllig eliminiert, so hatte, selbst nach einer 11 Monate wahrenden Belich- 
tung der die RohrzuokerlBsung enthaltenden zugesohmolzenen RBhren, keine In- 
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empfindliclie Substrate^), wie Jodwasserstoff*), wie verscliiedene Me- 
tallsalze®), insbesondere Silbersalze*), wie den violetfcen Kdrper, der 
aus Nitropruasidnatrium und aUcaliscben Scbwefelmetallen enistebt®), 
-wie Amylalkobol “) , wie Tinte®), wie Eisencblorid ®) , wie Kalium- 
permanganat ®), wie Koblenwassersfcoffe ^®), wie Moljbdiinsaure ^ wie 
Chlorsticksloff und Jodstickstoff^®), wie Phospbor*®), wie Cblorknall- 


') Armstrong. Jonrn Chem. Boo. 51/52 (1887) 808, -weist auf die Er- 
libhung der Instabilit&t in Qegen-wart von Wasser bin. 

•) Lemoine, Gompt. leud. 86 (1877) 144, Bichaidson, Joum Chem. 
Boo 61/52 (1887) 801. 

«) Vogel, Bei. d. chem. Qes. 7 (1874) 545; Carey Lea, Sill. Journ [8] IS 
(1877) 369; Lange, Beilage zum 43. Beiicht der st&dtischen Realschule zu QSihtz 
(1882); Helm, Progr. d. kgl. Gymn. in Zitteu (1887); siehe ferner die Zeit- 
sohiiften und Handbdoher der Photogiaphie. 

*) IJntei den Silbersalzen zeiohnen ucb vor allem die Halogenide dutch 
ibre Licbtempflndliohkeit aus 

») Naoh Vogel, Photogr, Mitteil. 18 (1881) 800, 19 (1882) 7, wird dieser 
Kbrper Tornehmliob durob das gelbe Ltcbl entfaibt, dessen Helligkeit durob die 
Gesobwindigkeit bestimmt werden kann, mit der der kiaftige Absorplionsstreifen 
in Gelb und Gelbrot versohwindet. 

‘) Fortley, Zeitsohr f. physik, Chem. 22 (1897) 650. 

’) Hinricbsen (Band VI der Sammlnng: Die chemisobe Analyse, 1909, 
S 126) betont die reiohliobere Kiustenbildung von Tinten. welohe in Glasflasohen 
aufbewabrt werden, gogeniibei den m Tonkrttgen gehaltenen. 

®) Geblen, Geblens Journ. 3 (1804) 566, fand, dafi das Verblassen einer 
Htberhaltigen EisencbloridlSsung (Bestusschefsche Nerventinktm-) auf der Reduk- 
tion zu EisenoblorUr berobt. In bezug auf die Wiikung von Ferrisalzen sei bier 
nocb angefbbrt, dad van Itallie, Phaim. Weekblad (1908) 490, fand, dad eine 
etwas Pernsalz enthaltende Ferroammoniumsulfotldsung im zerstreuten Sonnen- 
liobt in wenigen Stunden einen erbeblichen Titemickgang gegen sobwaobe Bi- 
cbromatlOsung zeigt, 

*) Nach Reidmann, Ber. d. obem. Ges. 16 (1883) 2278; Phaim. Zentralb. 
[N. F] 4 (1883) 302, geben Kalinmpermanganatknst^e im Licbt in Braunstein 
bber. Siebe ilber die Licbtempfindbcbkeit der KaliumpermanganatlSsungen ; 
V. Jttptner, Zeitsobr. f. anal Chem. 23 (1884) 208; Chem.-Ztg. 7 (1833) 1511. 

“) Duolaux, Ann. Inst agronomique Nancy 10 (1886) 150. 

“) Jung ok, Zeitsohr. f. anal. Chem. 16 (1876) 290, halt den gelben Nieder- 
sohlag, der in LOsungen von molybdansaurem Ammon in Salpetersaure beim Auf- 
bewabren entstebt, fUr eine unter dem EmfluB des Lichtes entstebende andere 
Modrdkatiou dei MolybdH.nsbure. Jungck empfiehb^ Molybd^nldsung in duuMan 
G^em bchtgesobtitzt aufzubewahren. Aus demselben Grande empdieblt Gawa- 
lovski, Zeitscbr. f. anal. Chem. 24 (1885) 409, Eeagenzflaschen mit grlmen, 
blauen und violetten TJeberfangsscbiohten aus Bemsteinglas. 

”) Gattermann, Ber. d. obem. Ges. 21 (1888) 751; Mallet, Amer. Chem. 
Journ. 10 (1888) 882. 
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gas^), wie Chlorwasser und Chlorsauren ®) , wie die am Lioht verwit- 
ternden Substanzen, das Heptaliydrat des Nikelosulfats NiSO^ . 7 HgO 
und das Dihydrat der Sulfanilsaure HO 3 S— C^H^— NHg + 2HgO, wie 
Diazoverbindungen , besonders 3-Diazokarbazol ®) , wie Cyamn®), wie 
Purpurm ’), wie organische SS-uren ®), wie Orthonitrophenol ®), wie die 
Oxydation von Alkobol zu Aldehyd durcb. Ohinon und andere Oxy- 
dationen des Chinons wie die Aufspaltung zyklischer KSrper zu Fett- 
sauren sowie ungesattigten AJdehyden wie Polymerisationen, Kon- 
densationen, Isomerisierungen ^*), Syntbesen miltels Blausauie wie 
die Verbindung des Benzocbinons mit Aldebyden zu Dioxyketonen 
und die Yereinigung des Pbenantbrencbinons mit Aldebyden und aro- 

‘"l Pedler, Journ. Chem. Soc. 67 (1890) 599; Sohenok, Ber. d. ohem 
Gea 35 (1902) S5l. 

') Warren, Ohem News 64 (1891) 197; Ooehn 11 . Alexandra Waasil- 
jewa, Ber. d. ohem. Gea. 42 (1909) 3188. 

*) Gore, Proc. Boyal Soc. London 46 (1889) 362; PedHl6r, Journ Ohem. 
Soo 57 (1890) 613. 

*) Naoh Dohroserdow, Journ. d. rusa. phya.-bhem. Gea. 82 (1900) 300, 
geht die Umwandlung in das Hexahydrat dea Nickelsulfats NiSOfOHgO unter 
TiUbung und Bleichung auob im Bunkeln voi aich, und Waaseia^ttigung dei 
Luft hemmt den YerwitterungaprozeO. Sine analoge, aber nicht liohtempflnd- 
liohe Zersetzung eileidet das ebenfalls nut kriatallisieiende Natiiumaulfat 

duioh Kontaktwirkung von verwittertem Glauberaalz Naeh de Ooppet, Bull. 
Soo. Vaud. [4] 87 (1901) 455, entspncht der Zeifall der Gleichung* 
lONajSO^ . 7H,0 = 7Nn,S04 . lOHjO + 8Na,S04 
Es bildet sioh also aua dem Heptahydint Glaubersalzdekahydiat und wasser- 
freiea Salz. 

*) Mo Kee u. Berkheiser, zitiert naeh Byk, Portaohritta der Photoohemie 
im Jahie 1908, aua: Fortsohr d. Ohem., Phys. u. phys Ohem. 1 (1909) 15. 

») Buff u Stein, Ber d. ohem Gea. 34 (1901) 1668 
"1 Nutting, Nature 66 (1902) 416. 

’’) Vogel, Ber d ohem Gea. 10 (1877) 692 

®) de Vries, Reo. tiav. chim. Pays-Baa 3 (1884) 365 

®) Oiamioian u Silbei, Bend B Aooad deiLiiioei [5] 10, (1901) I, 228. 

'“) Dieselben, Ebenda [5] 10 (1901) I, 92; aiehe ferner [5] 11 (1902) II, 145; 
to. ohim. ital. 32 (1902) U, 535; Ber. d. chem. Gea. 34 (1901) 2040, 36 (1902) 
3598, 4128 

1') Dieselben, Ber. d. chem. Gea. 41 (1908) 1061, 1928. 

I Siehe z. B. die Umlagemug des ois-cia- und cis-trans-Diphenylbutadiens: 
CjHb-CH = CH-OH = CH-OjHs in die trans-trans-Form [Straus, Ann, Chem. 
342J( 1905) 239, 241], und die Umlagerung des gelben Diphenyl-oktatetrens in den 
stereoisomerenweifienKohlenwasaeratoff [Stobbe, Ber d. chem. Gea. 42 (1909) 565]. 

Cl amici an u, Silber, Bull. Soc. Chim. [4] 2 (1907) 952, 956, Original 
im’Atti d Beale Accad. dei Lincei 15 (1906) II, 529, 589; Stobbe, Zeitsohr. f. 
EleUroohem. 14 (1908) 473, 
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matisclien Kohlenwasserstoffen ^), wie die Umwandlung des Orthonitro- 
benzaldehyds in Orthonitrobenzoesanre ®), und 'Bberbaupt die Umwand- 
lungen von Ortbonitrokfirpern ®) , wie der Zerfall der Sckwefelsaure ^), 
wie die AufiSsung von Gold in wafirigen Oyankaliumlosungen ®), wie die 
Beduktion von Benzaldehyd, Isobntyl- und Anisaldebyd **), wie das Un- 
Idslicbwerden von Gemengen von Kaliumbicbroinai; mit Gelatine ^), Al- 
bumin, Gummi arabikum, Dextiin, Rohr- und Traubenzucker usw., auf 
welchem Prozefi die Chromatphotogi-apliie ®) bemht®), wie die Oxyda- 
tionswirkungen des Eisenchlorida, welches z, B. Methylalkohol in Form- 
aldehyd und Ameisensaure, Ameisensaure m Kohlensiiure Uberfiihrt ^®), 
wie die Halogenierung organischer Verbindungen bei welchem Vor- 
gang das Licht, analog den Katalysatoren, welche eine ^Aenderung der 
Eeahtionshahn'' bedingen, zu fungieren vermag, indem es bewivkt, daB 
das Halogen, das im Dunkeln in den Kern eintiitt, in die Seitenkette 
aromatischer Verbindungen eingeht^*). Bei der Einwirkung auf Toluol 

‘) Klinger, Ann Ohem. 249 (1889) 187; Klinger u Staudke, Ber. d. 
chem. Gee. 24 (1891) 1340 

•) Lobry deBruyn u. Jungiua, Eec. trav chim. Pays-Bas 22 (1908) 298. 

’) Sachs u. Hilpeit, Ber. d chem. Ges. 37 (1904) 8425. 

<) Brunei u Durand, Oompt. rend. 146 (1907) 248. 

“) Caldecott, Proc. Ohem. Soo. 20 (1904) 199; Berthelot, Compt. rend. 
139 (1904) 169 

“) Beniath, Journ. f. prakt. Chom 78 (1906) 888. 

’) DaB das Bindemittel auch bei der Emwirknng des Lichtes auf Brom- 
silber von Bedeutung ist, betonenAbegg und Imnterwahr, Sitzungsber. d kais 
Akad. d. Wiss. zu Wien [math.-natuiw. Kl. 2a] 109 (1900) 974; ISders Jahrbuoh 
(1901). Die Gelatine bindet das abgespaltene Brom, welches die Zersetzung in 
abnlicber Weise verlangsamt, wie bei der EntwicMung der Bromsilberplatten ein 
Zusatz von Biomkalium. 

®) Liohtdruok, Pigmentdruck, Photogalvanogiaphie nsw. 

*) Eder, Journ. f. prakt. Chem [N. P.] 1 (1879) 294, zeigte, daB das Un- 
ISslichwerden der Gelatine im Licht um so rascher geht, je mehr Chromsalz sie 
enthalt, und daB die Lichtwirkung in emer Beduktion der ChiomsH;Uie zu Chrom- 
oxyd besteht, welch letzteres nut dem Bichromat chromsaures Ohromoxyd bildet, 
das die Fkhigkeit hat, Leim nsw. unlBslich zumaohen. Siehe auch Eder* „Ueber 
die Beaktion der Chromsawe und der Chromate gegen Gelatine, Zucker usw. 
in iJwen Beziehungen zur CJvromatphotographie'', Wien 1878. 

“) Benrath, Journ. f. prakt. Chem. 72 (1905) 220 

”) Schramm, Ber. d. ohem. Ges. 18 (1885) 606, 1272 , 24 (1891) 1332; 
Monatsh. f. Ohem. 9 (1888) 842. 

**) Naoh Korozynsky, Zeitschr. f. physik. Chem. (Ref) 46 (1903) 506, 
wirkt das Sonnenlioht bei den hdheren Metbylbenzolen nicht mehr kettensubsti- 
tuierend. Pentamethylbenzol und Darol geben im Kern bromieite Substitutiona- 
produkte. Dies ist beim Pentamethylbenzol auoh bei Temperatuierhahung der 
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bildei sicb z. B. im Dunkeln Bromtolaol, -wahiend im Lichte Benzyl- 
bromid entstebt. Eine Aenderung der Reaktionsbahn im Licbt kon- 
statierte aucb Bodenstein^) bei der im Liobte monomolekulareti, im 
Dunkeln bimolekularen Zersetzung des Jodwasserstoffs ®). 

Es wttrde weit iiber den Rabmen dieser Arbeit binausgeben, 
wenn man ancb nur einen kurzen Ueberblick iiber die zahllosen bier 
in Betracbt kommenden Erscbeinungeu geben wollte. 

Wir milssen uns daher auf solcbe Palle bescbr’anken, wo das 
Liobt, wie es nicbt selten gescbiebt, bei eigentlicb katalytiscben Reak- 
tionen als Hilfsfakfcor eine RoUe spielt und semen Einflnfi mit der 
Wirkung des Katalysators kombiniei-t ®). So vermag das Licbfc baufig 
eine geringe katalytiscbe Wirknng erbeblicb zu bescbleunigen, wkbrend 
der Katalysator seinerseits den Einflnfi des Licbtes verstarkt. 

Ein solcber Pali von ^photochetmscher Katalyse* ^ und zwar eine 
Uebertragungskatalyse, ist naob Luther und Plotnikow*) die Zer- 
zetzung einer OxalskurelSsung im Licbt bei Gegenwart von Eisensalz, 
das nacb de Vries®) aucb die Oxydation anderer organiscber Skuren 
katalytisob bescbleunigt. Wabi’end nicbt umkebrbare Gesamti’eaktion 
HOOC-COOH + Vs 0 * = 2CO2 + HjO 
sowobl durcb Licbt als durcb Eisensalz, wenn jeder Paktor einzelii 
Torbanden ist, nur eine geringe Beschleunigung eifabit, wird dieselbe 
Reaktion intensiv bescbleunigt, wenn beide Paktoren zugegen sind. 
Bei tiberschUssigem Eisoncblond macbt sicb jedocb auBerdem naob 
Pall, moht aber beim Durol, das unter diesen Bedingungen das Brom in die 
Seitenkette emtreten laBt. 

’) Bodensteiu, Zeitscbr. f. pbysik. Chem. S3 (1897) 23. 

*) Naoh Bodenstein wird moht wie bei der TemperaturerhObung die Gas- 
masse als Ganzes durcb das Licbt in einen reaktionsfabigeren Zustand veiwandelt, 
sondern jedes emzelne, ron den Lichtstrahlen in geeigneter Weise getroflfene Jod- 
•wasseretoffmolekfil erleidet die Znatandsverandeiung, die znr Spaltung ftthit. 

“) Nacb Plotnikow, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 64 (1908) 215, welcber die 
photochemische Oxjdation des Jodwas8er8to& unterauobt bat, setzen sicb die 
Eigensehaften eines pbotokatalytischen Voigangs aus denjenigen der reinen Lioht- 
renktion und dei Dunkelreaktion additir zusainmen. 

*) Luther u. Plotnikow, Zeiteobr. f. pbysik. Chem. 61 (1908) 513. 

V de Tries, Terslagen en mededeelingen der koninklije Acad. vanWeten- 
schappen [3] 1 (1884) 114; vgL feiner liber Oxals8.urezeraetzung ; Bredig u. 
Liohty, Joum. physical Gbem. 11 (1907) 226; Zeitscbr. f. Elektrocbem. 12 (1908) 
469; Liohty, Journ, physical Chem. 11 (1907) 271; Kempf, Ber. d. chem. Ges. 
38 (1905) 3963 , 3966 , 8972; aehe femer die Avbeiten von Kessler, Ann. d. 
Pbysik [2] 119 (1863) 218 usw.; (loo. dt.) im Kapitel: Den katalytiscben ver- 
wandte Eischeinungen, S. 269; ebenda aucb Skrabal u, a. S. 243, 266, 268, 269; 
Bizio, Zeitscbr. f. Chem. 13 (1870) 52. 
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Lemoine^) die absorbierende Wirkung dieses Salzes duvcb eine Ver- 
langsamung geltend Aucb Mangansulfat, Chromsulfat, Uranoxyd, 
Urannitrat, Oero- und Cerisalfat, Erbium- und Tbonumsalz, sowie 
Scbwefelsaure und Borsaui’e, welch lefcztere Substauzen die Oxalsaure im 
Dunkela vor der Zersetzimg durchSchimmelpilze schtltzen, beschleunigen 
naoh Jorissen und Reicher®) die Oxalsaurezersetzung im Licht®). 

Die namliche gegenseitige Beschleunigung zwischen dem stoif- 
lichen Ratalysator und Licht weisen fernor die Uinlagerungen un- 
gesattigfcer organischer Verbindungen auf, welche unter dem BinfluB 
des Lichtes durch Jod beschleunigt werden, wie z. B. die von Lieber- 
mann*) beobachtete Umlagerung der Allofurfurakrylsaure und Allo- 
zinnamylidenessigsaure in die gewohnliche Furfui’akrylsaure, sowie die 
analogs Umwandlung der Allozimtsaure; die v6n Berridge®) kon- 
statierte zersetzungsbegUnstigende Wii-kung, welche Zellulose auf 
Jodide im Licht austibt, die vonLemoine®) gefundene BegUnstigung 
der Einwirkung des Lichtes auf oxydierende Stoffe durch die Gegen- 
wart organischer Substauz, sowie die von Luther und Plotnikow 
(loo. oit.) quantitativ verfolgte scheinbare ,photoohemische Katalyse", 
bei welcher die sehr langsame Reaktion zwischen Sauerstoff und phos- 
phoriger Saure im Licht durch Jod katalytisch beschleunigt wird, das 
der Sauerstoff aus Jodwasserstoff in Ereiheit setzt. Der photochemische 
Katalysator Jodwasserstoff besitzt also den Charakter eines Pseudo- 
katalysators 0 , indem er erst durch die Reaktion in den Katalysator 
verwandelt wird; oder mit andeien Worten: Die Reaktion 
HJ+ V»0 = J-f 
zieht die Polgereaktion 

i/j HjPOg -1- H,0 4 J = V® HsPO* 4 HJ 

nach sich. 

Eine Verstarkung der Lichtwirkung findet bei manchen Farb- 

‘) Lemoine, Compt. rend. 97 (1883) 1208; siehe femer Ebenda 112 (1891) 
986, 1124, 120 (1895) 441, 121 (1895) 81; Ann. Chun Phys [7] 6 (1895) 433. 

’) Jorissen u Eeicher, Zeitschr. f. pbysik Chem. 31 (1899) 142; 
Jorissen, Zeitschr. f angew. Chem 12 (1899) 521. 

”) Wird die Oxalsaurezersetzung durch das aueh im Dunkeln wirksame 
Mangansulfat katalysiert, so zeigt sich, daD die Beaktion im Licht zwar bedeutend 
schneller verlauft als im Dunkeln, daB aber nur bei diffuser Beleuohtung die Oiy- 
dationsgesohwmdigkeit mit der Menge des Eatalysators zunimmt, -wahrend im 
direkten Sonnenlicht die Menge des zugefugten Eatalysators fast ohne Belang ist. 

*) Liebermann, Ber. d. chem. 0es. 28 (1895) 1438, 1448. 

“) Berridge, Report Brit. Assoo Ipswich (1895) 668. 

“) Lemoins, Compt. rend. 93 (1881) 514. 

’) Ygl das Kapitel: Den katalytischen verwondte Ersohemungen, S. 233. 
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stofFlOsungen bei Oegenwart von Alkali statt, wie dies z. B. bei der 
Belicbtnng des Purpurins der Pall ist^). Ebenso fand Eder®), da6 
die Reduktion des Sublimats zn Kalomel durcb die ultravioletten 
Strablen des Sonneulichts besonders leicht stattfindet, ■wenn das Queck- 
silbercblorid mit organiscben Subatanzen ®) vermiscbt ist, und die nam- 
licbe bescbleunigende Punktion kommt den Verunreinigungeu zu bei 
den Zersetzungen der verschiedensten Stoffe, so z. B. bei dem Sobwefel- 
vrasserstoffwasser *) und den MetapbenylendiaminlSsungen ®) 

Ja selbat durcb. Staubteilcben kann eine Licbtreaktion beschleu- 
nigt werden, wie Lemoine®) bei der Polymerisation von Sfcyrolen, 
Acetylen und Chloral konstatierte. 

Den soeben erwabnten Ersoheinungen, die man auch in der 
Weise deuten kdnnte, daB der jeweilige Katalysator als Sensibilisator 
fungiert und dadurch die Eicbtwirkung verstarkt, laBt sicb ein Fall 
anreihen, bei welchem aHer Wahrscheinlicbkeit nacb gleicbzeitig ein 
Katalysator, das Licht, und auBerdem eiu besonderer Sensibilisator 
zur Wirkung komnien 

Maccbiati’) gelang es ndmlicb, aus den gi-ttnen Brattem ein 
Ferment zu extrabieren, welcbes die Assimilation der Koblensaure 
besobleunigt Er zeigte, daB weder das Ferment allein noob die 
fermentlosen Blatter imstande sind, die Pbotosyntbese zu bewerk- 
stelligen. Ea genllgt aber, das die Pbotosyntbese katalysierende Fer- 
ment zu einer w^Brigen Aufldsung von Blattpulver zu setzen, urn 


’) Siehe dartlber Vogel, Ber. d chem. 6es. 10 (1877)' 189, 692j Sohunok 
u, ROmer, Bbenda 10 (1877) 553 

®) Eder, Anzeiger d. Icaw. Akad. d. Wisa. zu Wien 16 (1879) 240. 

*) Ozalsaure in Form ihres Ammoniumsalzes und Nafcrmmfcetiaoxalat wiiken 
am. ausgesprocheusten beacbleuuigend auf die Reduktion dea Queckailbei'chlonda, 
nnd eskdnnen derartige LSaungen aogor als Photometer verwendet weiden. Salz- 
sdure darf incbt zugegen sem, da dieae die Sublimatreduktion in Gegenizart vou 
organischen Stoffen verhindert. Oxalsanre erffthrt auoh ftti sich allein eine Zei- 
setznng durcb Liobt, die jedoch bedentend langsamer ist. Die von Downes, Ohem. 
News 42 (1880) 178, vorgesohlagene Methode der Intensitatsbestiinmung des 
Sonnenliobts auf Grund der eiitwi(*elten Kohlensauremenge, welche erne ’|io nor- 
male OxalsdurelSsung bei BeLcbtung entwickelt, eignet sicb daher nui zur Be* 
stimmung dei GesaiutintensilSt wiibietid IBngerer Zeit. Die Zersetzung der Oxab 
sdnre und des Ammonoxalats macbt es nach Blunt, The Analyst 5, 79, not- 
weadig, diese LOsungen im Dunkeln aufzubewahren. 

*) 6 awalovski, Rundsch. f. d. Inteiesa. d. pharm,-chem. Hyg. 16 (1890) 931. 

“) Denigts, Jouin. Pharm. Chim, 26, 591. 

') Lemoine, loc. cit. S. 407, FuOnote 5. 

’) Maochiati, Coinpt. rend. 135 (1002) 1128. 
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diese Losung im Sonnenliclit zur Assimilation zu veranlassen. Dei' 
Chloi'opliyUfarbstoff, ■welcher mit dem assiniilationsbeschleunigeuden 
Ferment nicbt verwecbselt werden darf, spielt bei dem vorliegenden 
Versucbe sowobl als auch in der Natur die Rolle des die Licht- 
wirkung steigernden Sensibilisatora ^). 

Auch Katalysatoren, welcbe der Bescbleunignng durch das Licht 
entgegenwirken, sind bekannt. Nacb Berthelot®) vermag das Liokt 
den Scbwefelkoblenstoff zu zersetzen; aber das sich an den Wanden 
des GlasgefaBes absetzende weifie Zersetzungsprodukt bemmt die 
Geaktion. Es liegt also eine negative Autokatalyse voi, 
yvelobe bedingt "wird durch. die positive Lichtkatalyse, 

Wie schon bei den photodynamiscben Vorgangen bemerkt wurde, 
kann oft durch das Licht die Bildnng eines Peroxyds beglinstigt 
■werden, welches die Fahigkeit hat, seinen Sauerstoff an eine gleich- 
zeitig anwesende Substanz abzugeben®). 

Wtirde nun das Licht eliminieit, so mhfite nach einiger Zeit das 
Peroxyd seinen ganzen abgebbaren Sauerstoff eingebuBt haben, und 
die Reaktion kbnnte nicht mehr weiter schreiten, wie dies das Oharak- 
teristikum der Induktionen mit ephemerera Katalysator gegenilber den 
echten Katalysen mit permanentem Katalysator ist. Die Reaktion setzt 
aber sofort wieder ein, sobald neues Peroxyd auftritt, und das Agens, 
welches sehr oft imstande ist, die Sauerstoffaufiiahme ernes an und filr 
sich tragen Stoffes zu begdnstigen und damit in einen echten, beliebig 
oft regenerierbaren Katalysator umzuwandeln, ist eben das Licht. 

HSufig beschr'anlri; sich jedoch die Lichtwirkung auf die ein- 
malige Bildung eines induzierenden Peroxyds, da dieses einen dem Auf- 
bau nicht entsprechenden Abbau — eine in-eversible Umwandlung — 
erfahrt, dessen verauderte Endprodukte zur Sauerstoffaufnahme, unter 
Riickbildung des aktiven Peroxyds nicht mehr geeignet sind, wie dies 
bei der schon von Wdhler und Liebig anlafihch der klassischen 

') Luther u. Weigert, Zeitschr. f physik. Chem. 53 (190S) 385, -ffeisen 
darauf hm, daS das Chlorophyll bei der EohlensHareassimilatioa als „Gl£ich- 
gmichtshatal^sator" zu fungieren vemag; denn im Gegensatz zu den ■V7ahren 
Gleiohgewiohten, -ffelohe durch Katalysatoren keme VerAnderung erfahren, konnen 
die photoohemischen „Qleichgemchte“ verschoben -werden, indem ein Katalysator 
nur auf den nach einer Richtuug laufenden FiozeS ein-wirkt. 

’) Berthelot, Zeitschr, f. physik. Chem. (Ref.) 28 (1899) 566. 

•) Die von Duolaux, Compt rend. 103 (1886) 881, festgestellte Analogie, 
welcbe uioht selten zwisohen der Wiikung desLichts und derjemgen von Mikroorga- 
nismen auf zersetzbare Substanzen besteht, hat vielleioht darm ihien Giund, duB 
ea in beiden Fallen peroxydai'tige Korper sind, -welche die Zersetzung bedingen. 
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Untersucliung iiber das BitiiermandelSl 1837 bemerkten Oxydation des 
Benzaldebyds zu Benzoesiiure im Licbte zutrifft^). 

Die grundlegenden Arbeiten ScbOnbeins®) haben weiterbin zabl- 
reicbe Beispiele sowobl der einen wie der anderen Art zutage ge- 
fdrdert, die zum Teil schon an anderer Stelle ®) erwahnt worden sind, 
und zwar bescbrankte sick Schonbein keineswegs auf das Anaammeln 
von Tatsacken, wie man nack maneken Angaben in der Literatnr 
glauben konnte. Jede Zeile seiner Sckriften verrS,t im Gtegenteil den 
Grilbler, der den Erackeinungen, welcke er auffand, so weit als immer 
mdglicb auf den Grund zu konimen suckte. 

Mit den Tkeorien, welcke andere Eorscher dber die Katalyse 
geSuBei't, besckaftigt er sick eingekend und prkft sie Punkt fUr Punkt 
So kritisiert er in kberaus sckai-fsinniger Weise die Ansickt, daB bei 
katalytiscken Erackeinungen eme Verdichtung*) im Spiele sei®), und 
zeigt, dafl sick Luftai-ten zur ckemxscken Vereinigung bestimmen 
lassen, die auf die Dicktigkeit der Gase keinen EinfluB ausiiben oder 
dieselbe sogar vermindern. Auck polemisiert SckOnbein gegen die 
de la Eire soke Tkeorie®). 

‘) Dafi die Oxydation des Benzaldehyda dbev ein Ferosyd geht, watde Bchon 
im Kapiteh Den katalytiscken verwandte Eisckeinungen, S. 236, kesproohen. 

“) AuSer den in den voiigen Kapiteln und im folgenden angegebenen Ar- 
beiten siehe auck Sobdnbein, Journ, f. prakt, Cbem 68 (1851) BOl, 66 (1852) 
848 , 66 (1855) 96, 129 , 75 (1858) 73, 79 , 77 (1859) 129 , 257 , 78 (1859) 90 , 79 
(1859) 66, 86(1862) 97; Zeitsohr f, anal. Chem. 1 (1862) 9, 12, 441, 4 (1865) 116; 
Journ. f. prakt. Ckem. 89 (1868) 24, 60 , 324, 92 (1863) 150 , 93 (1864) 38 , 98 
(1866) 65, 270, 106 (1868) 202, 207, 208. 

•) Sieke das Kapitel: Den katalytiscken verwandte Erackeinungen , S. 258 
nnd die gesokichthche Einleitnng, S, 32. 

‘) Niektsdestoweniger verdanken wir Sckbnbein die Kenntnis einer Ee- 
aktion, bei welcher der Katalysator zweifelloB seme Wirknng infolge der Gasver- 
diobtungsfahigkeit erlangt. Es ut die von Sckbnbein, Jonm. f. prakt. Chem. 
86 (1862) 72, angegebene ,Ileaktion des Ozons*, die daiauf beiubt, daB das 
Ozon in Beruhrung mit Eoklepnlver momentan semen Qerack verliert, sowie 
seine sonstigen chaiakteristiscken Eigenschaften, indem es sicb in Sauerstoff um- 
wandelt. 

*) Eine Yerdicktung kSnnte kei dei von Osann in semer Dnterauckung uber 
die aktive Modifikation des Sanerutoffs nnd Wasaeistoffs besokriebenen (Silber aus 
Silbernitrat aussobeidenden) Wirksamkeit des elektiolytiack abgesokiedeneu und 
von den Poieu von feiu zerteiltem Platm odei Eoble aufgenommenen Wasserstoffs 
beteiligt sein. Osann, Journ. f. prakt Chem. 68 (1853) 385, 61 (1854) 500, 66 
(1855) 102, Schdnbein, Ann. d. Physik [2] 67 (1846) 37 , 42; Journ. f. prakt. 
Chem. 64 (1851) 65. 

“) de la Rive, Ann. d. Pkysik 46 (1839) 489, 492. 
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Aus semen eigenen AeuBerungen ist za entnelmien, daB er 
Blanche Katalysen auf Allotropien *) zurfickfllhrt ®). Die Metalle sollten 
die Fahigkeit be.sitzen, den umgebenden Sauerstoff zu allotvopisieren, 
und diese allotropisierende, zustandsverandernde Tatigkeit *) der Metalle 
bezeichnet Schbnbein als katalytische Tatigkeit “). 

Es ist charakteristisch fllr die tiefgrOndige Auffassungsweise 
Schdnbeins, daB er damit noch keineswegs eine Erkl'arung der 
Jiotalyhschm Kraft" zu geben bezweckte, sondern dafi er vielmehr 
den Schwerpunkt auf die veiborgene Ursache legte, welche die Metalle 
und andere Kdrper zu dieser allotropisierenden Wirkung befahigt. 
Dies geht aus folgender AeuBerung hervor: , — Es zst dalier yleich- 
fflllUg, 6b mm die Unwissenheit begeichnek nut Jcatalytischer Krafif, 
^KontalctwirJmng‘ oder ^allotropisierender Tdtigheit'" “). 

Meist handelt es sioh bei den SchSnbeinscheu Versuchen urn 


") &oh8nbein, Ann. d Phyaik [8] 07 (1846) 87, 42, ISSj Joum f prnkt 
Cbem. 54 (1851) 65. 

‘) Von den vielen Beiapielen fdr die nngleiche ohenuaohe Beaktionafalng- 
keit allotroper Modiflkationeu, von denen dacgenige dea Sauerstoffa und Ozons, 
aoBie dea gelben und roten Phoapbors die bektuinteaten aein dUrften, bietet daa 
allotrope Silber mit daa groBte Intereaae. Carey Lea, Sill. Amer. Joum. [8] 48 
(1891) 812, fand, daB daa blaue Silber dutch Belidibung, wobei ea allmtlbhob in 
die goldfai'bene Modifikation Ubeigebt, zuerst eine gesteigerte Empfindhcbkeit 
gegenbber cbemiacben Agentien erlangt. Lftngere Bebobtung iubrt jedocb faat 
zur vBlbgen Aufhebung dieaer Empfindlichkeit, ebenao wie daa Bromsilber bei 
Bobwaoher Bebobtung leiobt veduzierbar, ba Iftngerer Bebobtung dagegen aohwer 
rednzierbar wild (Solariaation). 

•) Siehe Theorien der Katalyae, S. 104. 

*) Jeder langaanien Verbrennung geht nacb Scbdnbein (loo. cit. FuB- 
note 4, S. 410) eine ZuetandaSinderung dea gew6hnbchen Saueratoffa voraua. 

®) Lowenthal u. Lenaaen, Joum. f. piakt. Chem. 86 (1862) 193, haben 
aicb in einei Abhandlung, betitelt: ,Zur Eatalyae dea Saneiatoffa' ebenfalla dabin 
geaufiert, „daf neben Oxydationen, bei wetcJten der freie Sauerstoff absolut 
untbiig ist,“ aolcbe vorkommen, bei denen „der frete Sauerstoff m%t evnern 
BcMage und in seiner ganeen Masse derarUg aktiv wud, dafS man ge- 
gmmgm ist, eine Metamorphose desselben un Smne des 8 chdnb einschen 
Osons Oder Antosons anzunehmen". Siehe hierfiber auob Preaeniua, Zeitachr. 
f. anal. Chem. 1 (1862) 466 

*) Bemerkenewert lat auob eine andere Stelle der nAmlichen Arbeit, Journ. 
f. prakt. Obem. 64 (1851) 85: „Wenn Berzelius die durch PlaUn bei ge~ 
wOhnlicher Temperatur bewerk^elligte Verbindung des Sauerstoffs mit Wasser- 
stoff einem katalgtischen Mnfluf dieses MetaUs auf die genannten Gnse sm- 
schtieb, so woUte der grope Chemiker damit me/its anderes sagm als. Man 
wetp noch nicht, in weleher Weise das PlaUn diese chemische Wiikung 
hei-vorbnnge." 
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eine ^ Sauer staff allotropisierung^ Er findet, dafi die ^eminent oxy- 

dierende Substam'* , welche Phosphor, gestandeiier Aether, Ter- 
pentinol®), ZitronenSl usw. im Koniakt mit dem Sauerstoff der Luft 
erzeugeii, aueh beim Schtthteln des frischen Aethers usw. mit tO0om- 
sierter Luft" entsteht**). 

Von den Vorstellungen Schdnheins tiber die ^AUotro^isiermg" 
war schon bei den Theorien liber die SauerstofPakbvierung die Rede. 
Wenn diese Ansichten auch hier und dort eigenartig anmuten, so 
bann doch bein Zweifel darttber bestehen, dafi es batalytische Re- 
abtionen gibt, bei welcheti Allotropisierungen von Bedentung sind. So 
beruht die batalytisobe Wirbnng des Kobaltoxyds, welche sich Brunch®) 
bei seiner Bestimmnngsmethode des Schwefels in Kohle zunutze ge- 
macht hat, darauf, dafi das Eobaltoxyd, ebenso wie Braunstein, Sand, 
Tierkohle und Birasstein die Fahigheit besitzbt, iden Sauerstoff in 
Ozon zu verwandeln “), und dieselbe Efthigbeit hat Johanson '') dem 

') Siehe flbei die Ansichten SchOnbems auch Bircbenbach, Unter- 
suobuugsmethoden des Wasserstot^eroxyds, S 10—18 (Band VII der Sammlung; 
Die chemisohe Analyse). 

’) So oxydieit der gestandene Aether nacb SchOnbem Phosphor zu phos- 
phorrger SAure, soheidet Jod aus JodkalmmlBsung aus und entfitrbt IndigolBsungj 
aiehe ferner Eiohardaons Untersuohung. ,Ueber die Wirkung des Liohts auf 
reinen Aelher”, Joum. Ohein. Soe. 69 (1891) 51, welober die Bildung von Wasser- 
stoffperoxyd annimmt, was Dunstan und Dymond, Transact. 57 (1890) 574, 
auf bestiminte Verum-einigangen des Aethers zui'Ockzufflbien suohten. Vgl. feiner 
das Kapitel: Den katalytisohen verwandte Eisobeinungen, S. 245, worm die Ar- 
beiten von Ditz, Ber. d chem Ges. 38 (1905) 1409,- Ohem.-Ztg. 26 (1901) 111, 
und Eossolimo, Ber. d. chem. Ges 38 (1905) 774, uber die Wirkung von ge- 
standeneui Aether besprocben aind Zu ganz analogen Eesultaten wie diese 
Forscher gelangte ferner Decker, Ber d. cheiu. Ges. 36 (1903) 1212, anlABlicb 
seinei Untersucliung Uber das Verhalten des ChinoUnmethyliumhydroxyds gegen- 
hber Aether; siehe auchllosvay de Ilosva, Bull. Soe. Ohim. [8] 8 (1889) 360. 

®) Oxygenieites TerpentmOl fUhit sehweflige SAure in SchwefeleAuie Uber 
[Sohcnbein, Journ. f. prakt Chem. 54 (1851) 78] Ueber die analytiscbe Ver- 
wendung des ozoniaierten TerpentinOla znr Cnterscbeidung von Arsen nnd Anth 
men: Schonbein, Ebenda 66 (1855) 272. 

*)Scbeiibein, Joum. f prakt. Chem. 58 (1851) 135, 53 (1851) 601 

“) B run ok, Ber. d. chem. Ges. 26 (1893) 1790; Zeitschr. f. anorg. Chem. 
10 (1895) 222; Zeitschr. f. angew. Chem. 18 (1905) 448, 1560. 

') FUr die letztgenannten Subatonzen fand dies schon 0 1 o s i , siehe S e stin i, 
L’Oiosi 18 (1895) 5; vgl. auch Me Leod, Beihl. zu Ann. d. Physik [Eef] 18 
(1894) 622; Original in Chem. News 69 (1894) 80, der im Gegensatz zu Brunck 
findet, dafi der aus Ealiumcblorat in G^enwart von Biaunstein entwickelte 
Sauerstoff ozonfrei und chlorhaltig ist. 

’) Johanson, Pharm Zeitschr. f. RuBland 19, 710. 
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?eiT0sulfat zugeschrieben, urn die merkwiirdige Tatsaclie zu erkliireu, 
dafi sick dieses Salz um so leickter oxydiert, je besser es von der 
auBeren Luft akgescklossen ist; denn das durck die „alloi;ropisierende 
Wirkung" des Perrosulfats gebildete Ozon wirkt auf dieses am starksten 
oxydierend ein, wenn es am wenigsten mit gewSknkckem Sauerstoff 
verdUnnt ist. Ueberkaupt wird wohl memand bestreiteii, dafi Sckon- 
beins Ansckauungen ftir die keotige Forsckang graudlegend geworden 
sind. Ja, was er an Ideen und Experimenten der Nackwelt iiber- 
liefert kat, ist keute nock lange nickt voU aufgearbeitet worden. 

Welch moderne Elemente in SckSnbeins VorstcUungen ent- 
kalten sind, zeigt nnter anderem der TJmstand, dafi der Gedanke, 
jener soeben erwaknte stark oxydieiende Stoff sei eine peroxydartige 
Verbindung, sokon der Ansickt Sckonbeins liber den blauen Guajak^) 
zugrunde liegt, den er als eine lockere Verbindung des Harzes mit 
ckemisck erregtem (an ^Smerstoff gierige Substamen'^ abgebbaiem) 
Sauerstoff betracktet. 

Wie diese Peroxydbildung an die Gegenwart von Lickt geknilpft 
ist, so fand Sckdnbein®), dafi auok der freie Sauerstoff durck Lickt 
^erregt* wird, indem seine oxydierende Tendenz durck Bestraklung 
vergrafiert wird. Sokon Newton kat dies am GrUnwerden des Guajaks 
in belickteter Luft erkannt. 

Ferner ist die Aktivierung durck eine Anzakl nioderner Ar- 
beiten bei versckiedenen bestraklten Gasgemiscken festgestellt worden. 

So vermag der Sauei stoff im Lickt nack Backelandt®) gas- 
fdrmige Salzs'aure, sowie ihre konzenfatierte w’afinge Losung*) all- 
mkklick zu oxydieren®). Bredig und Pemsel®) kalten jedock die 
Annakme einer eigentlicken Alrtivierung des Luftsauerstoffs durck Be- 
straklung fill’ unzulassig ’), wofUr auck die von As ken as y und Vi k- 

') SohSnbein, Jouin. f. prnkfc Cbem. 54(1851) 78; Osann, Ann. cl Physik 
[2] 67 (1846) 373; Jouin. f. prakt. Chem. 63 (1851) 52; Sohdnbein, Ebeucla 105 
(1868) 219; Schone, Zeitachr. f anal. Chera. 33 (1894)137: Lintner, Journ. f. 
prakt. Chem. [N P ] 34 (1886) 378 ; Pilipp i , Aichiv. de Phai-m. sperim. 6 (1907) 363. 

®) SohBnbein, Journ. f. prakt Chem 51 (1850) 267 

®) Backelandt, Bull. del’Aoad Boyal desSaences [8] 11/12 (1886) 194. 

'*) Baber milsaen konzentrierte SaksAurelOsungen. in ganz gefhllten. Plaachen 
aufbewabrt werden. 

') Wie aohon Eiohardson, Bep. Brit Assoc. Bath (1891) 989; Ebenda 
Leeds (1890) 268, gefunden hat, nimmt diese Oxydation um so rasoher zu, je 
mehr Chloi sioh entwickelt, da das Chlor aua dem Wasser Saueistoff frei macht, 
der dann vermbge seines status nascendi energischer reagiert. 

®) Bredig u. Pemsel, Arohiv f. wise. Photogr. 1 (1889) 33. 

’) Ihre Ansiobt eiehe im folgendeu. 
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tor Meyer konstatierte Tatsache sprickt, dafi bei intensivster Be- 
leuchtung eine Oxydation des Wasserstoffs zu Wasser ausbleibt, selbst 
weiin man Knallgas bis nabe an seme Explosionstemperatur erbitzt. 

Dieselben Forscher best&tigen die Angabe von Bunsen und 
Roscoe*), wonaci eine Vorbebcbtung von Chlor und Wasserstoff 
keine nacbberige Vereinigung®) der Base bedingen soil, was dem- 
gegentlber Draper bebauptet batte. 

In neu ester Zeit sind in bezng auf die letztere Prage eine An- 
zabl Xlntersuobungen angesieUt wovden. Entgegen der Angabe von 
Me 11 or*) konstatiert Bevan®), daB siob Cblor und Wasserstoff 
leicbter vereinigen, wenn das Chlor ®) emer Vorbebcbtung unterworfen 
wird’). Aucb zeigte er, daB das belicbtele Cblor die erlangte Akti- 
vifdt einbiiBt, -wenn man es durcb Wasser®) leitet, und in nocb 

') Astenasy u. Yiktor Meyer, Ann. Chein. 269 (1892) 72 

’) Bunsen u. Rosooe, Joum. f. prakt. Obein. 71 (1857) 129, 

’) Sieha liber die ohamisobe Wurkung dea Lichtes auf C^rknaHgas Prings- 
baim, Beibl. zu Ann. d. Physik [3] 32 (1887) 884. Ueber die Einwirkung von 
Lioht auf Kolilenoxyd und Chlor siehe Hartley, Journ, Ohem Soo, London 83 
(1908) 201. 

*) Mellor, Journ. Ohem. Soc London 79/80 (1901) 216 , 81 (1902) 1280? 
Froo. Soo. Chem. London 18 (1902) 169 , 20 (1904) 53, 196; Zeitsobi. f. physik. 
Chem. 46 (1908) 249. 

‘) Be van, Proc. Royal Soo. London 72 (1903) 5. 

*) Eine Yoibeliobtung des Wasseistoffi ist einflufilos. 

’) Mit der Aktmeruug des Chlois hangb vielleicht die von Gautier 
(folgende Fufinote) featgostellte Tatsache zusommen, daQ ein TJeberschud von 
Chlor eine nooh gioBeie Besohlennigung der Beaktion nut sich bringt als em 
Wasserstoffilberschufi. 

®) Nichtsdestowemger vennag Wasserdampf die Yeremigung des Ohloi- 
knallgases zu beschleunigen, was auch Gautier, Compt. rend, 124 (1897) 1276, 
hetont. Mellor (loc. cit.) nunmt die Beaktion: 

H t d 1 OIH , 

H + Cl + - CIH + 

zwisohen Wassei-, "Wasserstoff- und Chlonnolektllen an, -wahreud Bevan (loo. oit.V 
an die Bildung einer interniedi8.ren Yorhmdung zwischen Wasser- und Ohlor- 
molekiilen denkt, die den Cbarakter eines Molekularaggiegates besitzen wllrde. 
Chapman und Burgess, Chem. News 90 (1904) 170, balten dagegen eineEr- 
klhrung der katalyfasohen Wirkung des Wassers und semes Einflusses auf die In- 
duktionsperiocle nut Hilfe von Zwiscbenreaktionen fOi unwahrscheinlich. Biese 
Porsohoi stellen sich statt dessen vor, da6 beim Schiitteln die Aktivitat so lange 
an das Wasser abgegehen wircl, bis ea schliefllicb damit gesdttigt ist. Yon nun 
an vermag das Wasser das Gasgemisch nicht mehr zu entaktivieren. Diesem und 
den aohon im vorigen Kapitel angefilhiten Beispielen liber die bescblennigende 
Wirkung von Wasser sei nooh dae folgende angereiht: Carrara, Rendio. Beale 
Acead. dei Linoei [5] 2 (1893) 11 , 407; Gaz. ohun. ital 24 (1894) I, 170, fand. 
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liolierem Grade wirken nacli Chapman und Buigess^) Salzlbsungen, 
sowie Salzsaure und unterohlorige Saure, entakfciyierend auf das be- 
strahlte Chlor®), -wahrend Ozon dagegen die Aktivierung erhoht“). 

Ferner fanden Burgess und Chapman*), daB beim Schtlt- 
teln des Chlors mit Wasser wahrend der Belichtung sowohl Gas als 
Fliissigkeit aktiv werden. Audi lafib sich die Induktionszeit suk- 
zessive vermindern, indem man ein Chlorknallgasgemisch bis zur 
„Sehwelle'* bestrahlt, mit Wasser sehlitbelt, von neuem bestrahlt und 
so fort®). 

Ein Analogon zu dieser Aktivierung von Gosen durch Bestrahlung 
stellte Lemoine®) bei geldsten Kfirpein fast, indem er zeigte, daB 
die Wirkung von Eisenchlorid auf Oxalsaure im Licht verstarkt wird, 
wenn man die Reagenzien, ehe man sie zusammenbringt, einer Vor- 
belichtung unterwii-ft; hier machte sich ebenfalls ein reaktionsbesohleu- 
nigender EinfluB des Wasser s geltend. 

Nach Bredig und Perns el (loc. cit.) ftthren sich allgemein 
ohemische Wirkungen des Liohtes, ebenso wie die elektrische Zer- 
streuung durch bestrahlte Gase auf Zerataubung der lichtempfindlichen 
Substanzen zuiilck, woduroh diese eine grBfiere Obeiflhche und da- 
duroh eine erhbhte Reaktionsgeschwindigkeit erlangen’). 

Der Lichtwiikung ilhnliohe Aktivierungserscheinungen fanden 
Burgess und Chapman®), sowie Sirk®) bei der Whrme^®), dem 

dafl die BeaktionBgesobwmdigkeifc zwischen Aethyljodid und Aetbyleulfld durch 
"Wasaer beaohlaunigfc wird, waaCarraia mit einer Dissoziation dea entstehenden 
Triathylsulfinjodids in Zuaammenhang bringk 

“) Chapman u. Burgese, Proo Royal Soo. London 74 (1905) 400. 

In besonders hobem Mafle wirken ferner Anunoniak und etwas -weniger 
sohwefbge Saure veiiangernd auf die Induktionsperiode. 

*) Hutchins, Burgess u. Chapman, Proo. Soo. Chem. London 20 
(1904) 164. 

*) Burgess u. Chapman, Proc. Soo. Chem. London 20 (1904) 52. 

®) Sohon bei der dritten Bestrahlung vewchwindet die Induktion ganz. 

") Lemoine, Compt. rend. 97 (1883) 1208. 

’) Vgl im vongen Kapitel Bur gess nnd Chapmans Anschaunngen liber 
die Ursaohe der Induktion, S 856. 

®) Burgess n. Chapman, loc, cit, und Proc Soo. Chem, London 20 
(1904) 1624 

•) Sxrk, Zeitsohr, f, physik. Chem. 61 (1908) 545. 

'O) Auf emer Wkrmewkung beruht z. B. die Bildung des Stiokoxyds bus 
den Elementen, Nernst, Naohr d. Qes. d. Wiss. zu Gdttingen, 1904, 261, 
erhielt diese Yerbiudung beim Duvobleiton von Stiokatoff und Saueratoff durch 
glbhende Bohieu von Platin Oder Indium. Siebe auoh Nernst, Zeitsohr. f. 
anoig. Chem. 49 (1906) 2. 
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elektrisclieii Punken und der sidllen Entladung ®). Auck in anderen 
Fallen vermSgen Warme und Elektrizitat dem Lickte aknliche 

') Siehe Uber die ebeinisoben Wirkungen des elektriaoben Funkens z B. Ber- 
thelot, Bull Soc. Chun. [Nouv. Ber]S6 (1876) 101; Gompt. rend S3 (1876) 933; siebe 
feiuer die Albeit von Bruner n Darand, Ebenda 145 (1907) 248 ; Becquerel, 
Ebenda 82 (1876) 853; Fiaoher n. Iliovici, Ebenda (1909) 527 Bei Abkftblung 
der Stickstoff-SauerstoffgemiBobe bfldet sidi an dan heifleaten Stellen Stiokoxyd, 
whhrend an den kftlteren Weiteroxydation zu NO, und NO, atattflndet. Dieae 
Weiteroxydation voUzieht aicb jedoch nach Moaoicki, Elektiotecbn. Zeitachr. 
28 (1907) 1003, 1032, 1055, in verhaltniamAflig Ikngerer Zeit. Moacioki erreiclit 
eine Steigernng der Auabeute nm 20®/o dutch einen Zusatz von 5“/oigem Knallgaa 
zur Luft, woduroh das alte Beiapiel fttr eine .induzierte Oxydakon" (loo. oit.), die 
natiirlicb eine Folgewirkung der entvnokelten Warme lafc, eine praktiacbe An- 
wendung gefunden bat. Biese Vereinignng dea Stickatoffa mit dem Saueistoff ist 
in den letzten Jabren afters zuaammenfasaend in Vortrllgen bebandelt worden. 
Zuerat von Crookes (1898) vor der Bntiab Association in Bristol, -weloher den 
Anatofi zur tecbniacben Entwicklung der im Jabre 1785 von Cavendish be- 
obacbteten Salpeterakurebildung unter dem EinlinB des elektriacben Funkena ge- 
geben hat, aptlter (1904) von Bdstiom m St. Louis, 1906 vonBirkeland vor 
dei Faraday Society, 1907 von Briand am Kongrefi dev Naturforsober und 
Aerzte in Dresden, von Sob 6nh err in der Siiznng des elektroteobniscben Vereins 
[siebe Elektroteobn. Zeitsobr. 30 (1908) 138 , 365 , 897], von Biinei, Antritts- 
vorlesung in Bern uaw. Siebe ancb die Publikationen dieser Forscber, aowie die 
grundlegenden Arbeiteu von Mnthmanu. Hofei, Ber. d. obem. Ges 3G (1908) 
438; Erode, ,Ueber die Oxydakon des Stiokstoffs in der Hoohspannungsflamme*, 
Halle 1905, Jellinek, Zeitsobr f. anorg Chem. 49 (1906) 2, 229; Basob, Zeit- 
sohrift f. Elektroobam. 13 (1907) 671; von Lepel, Ber. d. obem. Ges. 87 (1904) 
3470; Donathu. Frenzel, Die techmscbe Ausnutzung des atmospbarischen 
Skckstoffes, 1907 usw. Die Erkenntnis, da6 es sicb bei der Bildung der Stickstoff- 
Sauerstoffverbindung in der elektriacben Flamme usvr um erne Wiikung der 
Wkime und nicbt der Elektnzit&t handelt, finden vrii scbon bei SobOnbein 
[Jouin. f piakt Chem 51 (1850) 267]. 

*) Die Analogic zwisohen der obemisohen Wirkung kurzwelligei Strahlen 
und derjenigen der stillen Entladung bat Waibnrg, Beibl zn Pogg. Ann. 39 
(1905) 452, auf Giund der Veisuohe von Eegenei, Berl. akad. Ber (1904) 1228; 
Warburg, Jahrbuoh d Radioakkvitkt u. Elektronik 6 (1909) 181; siebe feiner 
Neinst, 1. Jabresveisamml. d. dentachen elekkochem Ges. (1894) 38, bervor- 
geboben. Warburg, Ann d. Physik [4] 13 (1904) 464, scbreibt den bei der Ent- 
ladung entstebenden kurzwelligen ultravioletten Skablen (vielleiobt auch Katboden- 
strahlen), welche bekanntlich obenuache Reokkonen veranlaasen konnen [es sei 
mu z B. an die von Bose, Zeitachr. f. wias. Photogr 2 (1904) 223, beobachtete 
KnaUgasbildung in wnsserbaltigem KtiJbumhydroxyd, und an die jungst durob 
Herobfinkel, Le Radium 6 , 228, bewerkatelligte Zeraetznng der Eohlensdure 
in Kohlenoxyd und Sauerstoff dnrob nltraviolettes Lioht oder Radiumemauakon 
erinnert], die ozonisierenda Wirkung zu. Siebe liber Ozonbildung durob ultra- 
violettea Lioht: F Fischer, Ber. d. chem. Ges. 42 (1909) 2228, van Aubel, 
Ohem.-Ztg. 33 (1909) 1324, 34 (1910) 107. (Auoh umgekebrt wkt nltraviolettes 
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Wirkungen auszuUben; haufig treten aber auch grundlegencle Untei- 
scbiede zutage. 

Licht ozonzersetzend ) Ea wurde hieimit im Einklang atehcn, daD aick naok 
Thiele, Bei. d chem Gee. 40 (1907) 4014, in Waaaer, ■welchea einer starken 
ultravioletten Beliohtung auagesefczt wird, Wasaerslof^eioxyd bildet. 

Umgekehrt achemt es, dafi von emei in Zersatzung begriffenen Wasaeistoff- 
peroxydlSsung ihreraeita erne Stiahlung ausgeht, deren Charakter noch niclit mit 
Sicherheit aufgeklSirt iat. Wie z B. daa ultraviolette Licht, vennag auch dieae 
Strahlung Ladungen, beaondeia negative, zn zeratrenen [Graetz, Ann. d. Phyaik 
[4] 9 (1903) 1100; Phyaik. Zeitachr. 4 (1903) 160, 271]. 

Mit dieaei loniaation dber Waaaerstofipeioxyd ateht wohl die meikwUidige 
Beobachtiing von Davidson, Phyaik. Zeitachr. 8 (1907) 658, in Zuaaminenhang, 
dafl Platin, welchea m eine Plamme Oder kalte Hammengaae gehalten woiden 
lat, im Liohte negative Ladungen raach verliert, und daa ahnhche Veihalten von 
Elektioden elektrolytiaoher Zellen (Belichtnng, Erhitznng nnd elektrolytisch ab- 
geaohiedener Saueratoff zeratort die Empfiudlichkeit loach) Denn nach Tran be 
(loo oit.) bildet aicli ja in dev Flamme Wasaeratof^ievoxyd. Auch bei der Oxy- 
datiou organiBchei StoKe, welche mit Wasseietoffpeioxydbilduug verlcnupft ial, 
macht aioh die Stiahlung geltend Ferner wild nach Dony-Hdnault, Phyeik. 
Zeitachr 4 (1903) 416, daa Ozon, wenn man ea durch die Gegenwart beatimmter 
Subatouzen (so bei dei vonVillard beobachteten Aklivierung dea 0, duioh Alu- 
uiiniuin) in Wasaerstoffperoxyd verwandelt. erst mit dieaei Umwondlung atrah- 
lungsfhhig. Dae Ozon ala aolohes aoheint m Gegenteil die Entladnng von Flatin, 
Knjifei und anderen Platlen im Licht zn verzogem und wird von Hallwaohs, 
Phyaik. Zeitachr. 6 (1904) 489, fttr die ErmUdung" verantwort- 

lich gemacht Die Wirkung dea Ozone eieht Hallwacha zum Teil in deaaen 
AbsorptionsfUhigkeit der am athrkaten lichtelektnach wirkaamen Strahlen. Ob es 
anderaeits fieilich mOglich ist, die meikwhrdigen Beobachtungen uber die Radio- 
aktivitht dea Ozone, welche wir Bicbarz, Schenck und Mihr veidanken, mit 
einer Urawandlung dea Ozona in WaaaerstofFperoxyd in Znsammenhnng zu bringen, 
ersoheint fraglich [vgl. Sitzungaber. d. Berl. Akad , 1903, 52, 1904, 2, 18; Ber. 
d chem. Gea 37 (1904) 3464]. 

Die nach Graetz, Ber d. phys. Gee. 3 (1905) 78, mQglioherweiae mit einer 
Abapaltung freiei 0-Atome, WaaserstoAperoxyddUmpfe, Wasaeratoffmolekule, Snuer- 
stoffmolekflle , freier Hydroxylgruppen , Ozon [Veibmdungen mit Saueratoff und 
Stiokatoff Oder Waaseratoff und Stickatoff kommen nach Giaetz (loo oit) nioht 
in Frage] in Znaammenhang stehende Stiahlung dea Wasaerstoffperoxyds macht 
aioh dann vor allem in einer wie ROntgenstiahlen durch melirere Schichten 
von unechtem Blattgold hindurohgehenden Wu'kung auf ' die photographiaohe 
Platte geltend, und zwar lat die Empfindlidikeit dei Platte gegennber Waaaei- 
stoffperoxyd von deraelben Grdfienoidnuug wie die Wirkaarakeit dea Platma auf 
WasserstofPperoxyd, und wie der Naohweis dea Natriums durch die Gelbfarbung 
dei Flamme. Sie wird nur flbertvoffen duich die Geruchaempfindlichkeit fllr Aethyl- 
meikaptan. Wie Precht und Otsnki, Zeitschi. f. phyaik. Chem 52 (1905) 
236, fanden, wirken noch 0,7. 10 g Wasserstoffpeioxyd auf die photographische 
Platte (aiehe die Literatur liber dieaen Gegenstand bei Birckenbaoh, Die 
Untersuohnngamethoden des Waaserstoffpero^da, Band VII der Sammlung. Die 

Woliei , Die Katalysa Die Belle der Eatalyse m dor aualytisclieu Cheinie 27 
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Beziehungen sur Wdrme. 

Von DuclauxO ist der EinfluB, den Lioht und Warme auf 
die Oxydation oiganischer Verbindungen austtben, einer vergleichen- 

ohemisohe Analyse, S. 34, 85). Man kdnnte vielleicht den merkwuidigen Tatsachen 
am besten durcb die Voratellung gereohfc warden, dafi sicb das Wasserstoif- 
peroxycl unter Absorption ultraviolettei Strablen bildet und unter Emission von 
ultraviolettem Lioht wiedei zersetzt, geiadeso wie Luther und Weigert, Zeit- 
schrift f pbysik. Chem. 53 (1905) 385; Weigert, Ber. d chem Qes. 42 (1909) 1788, 
annehmen, dafi Anthiazen untei Lichtabaorption m Dianthrazen ubergeht, wilhrend 
dieses sieh unter Lichtemission m Anthrazen zuitiokverwandelt. Gtiaetz hat 
auoh an eine Mekbildung dea Wasserstoffperoxyds in der von semei Strahlung 
dnrchsetzten Atmosphere gedacht, wahrend Dony-Henault annimint, dafi Wasser- 
stoffpeioxyd eist auf dei Platte selbat entsteht. Man vrurde ea dann bei dei 
WaaserstofFperoxydbildung und Zersetzung nut einer umkehrbaren photochemi- 
schen Reaktion zu tun haben, bei welcher absorbiertes und emittiertes Lioht 
Hufierst kuizwelhg lat. Ber geringc Temper atureinflufi, der photochemisohen Re- 
aktionen eigentdmlioh ist [Goldberg, Zeitsehr. f. pbysik. Chem. 41 (1902) 1], 
ateht jedoch im Widerapruch zu dem Refund von Graetz, Physik. Zeitsohr. 
(1904) 688. wonach bei den strahlungsartigen Erscheinungen des Wasserstoff- 
peroxyda die Wanne eine wichtige Rolle spielt. [Auoh Dony-Henault, Tiav. 
Inst. Solvay G (1903) Heft 1, betont den Einflufi dei Temperatui auf die Radio- 
aktivitHL des HgOg] Ferner lat hervorzuheben , dafi eine neuo Albeit von Doin- 
browsky (Disseit Leipzig 1908) wiedeium fui die Ansioht spricht, dafi die ,Stiali- 
lung* des stofFlioher Natur sei. An Wiikungen der dunklen elektiischen 
Entladung sind voi allem die von Losanitsoh und Jowitsohitsoh, Zeitsohr. 
f. physik. Chem. (Ref.) 23, 561, ausgefdhiten Synthesen zu nennen. Diese Foisoher 
erhielten ans Kohlenoxyd und Wasser Ameisensaure : CO + HjO = HCOOH, aus 
Kohlensaure und Wasser Ameisenshure and Sauerstoff: OOj-l-HaO = HCOOH -p 0, 
resp. Ameisensaure und Wasserstoffpeioxyd; aus Kohlenoxyd und WasserstofF 
Forraaldebyd: CO +H, =H— CH=0; aus Eohlens&ure und Metban Aoetaldehyd 
und Aldol und viele andeie Synthesen mehr Auoh wurde die Polymeiisation 
der ungesdttigten Kohlenwaaseistoife festgestellt Femer sind von Losanitsoh, 
Ber d ohem Ges. 42 (1909) 4394, Zerfallsieaktionen studiert worden. Aoetaldehyd 
zeifilllt in Eohlenoxyd und Methan, Ameisenskuie m Eohlenozyd und Wasser, 
Aethylfither, Foimaldebyd, Methan und Aethylen usw. Sheustone u. Priest, 
Journ Chem. Soc. 63 (1893) 938, Shenetone u. Evans, Zeitsohr. f physik 
Chem. (Ref.) 29 (1899) 168 ,* zeigten, dafi die dnnkle elektrisohe Entladnng Ozon 
und Stickstoffdioxyd zur Veremigung beatimmt 

de Hemptinne, Zeitsohr. f. physik. Chem. 22 (1897) 858, zerlegte untei 
dem Einflufi elektrischer Sohwingungen Ammoniak zu Stickstofl; und Wasseistoff 
(die Zeisetzung betragt 97®/o; die Rnckbildung des Ammoniaks aus den Ele- 
menten 3“/o), Methylalkohol zu Eohlensaure, Eohlenoxyd, Wasseistoff, Methan; 
Aethylalkohol zu dieaen Produkten und Aetban, Propylalkohol zu Propan, Pro- 
pylaldehyd zu Eohlenoxyd und Aethan; Aceton zu Eohlenoxyd und Aethan; 
Ameisensaure zu Wasserstoff und Eohlenaauie; Aoetaldehyd zu Methan und 
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den Untersuchung unterworfen woiden, die zu dem Ergebnis gefuhrt 
bat, dafi alle durob die Wame beeinfluflten Oxydatiouen aucb durch 
Licht berrorgebiacht, bzw. beschlenmgt werden kdnnen, wahvend 
eine TJrakelirung dieser Bcziehung nicht angangig ist; denn eine 
Reihe von Reaktionen ist fiir das LicM spezifisch *“). 

Aucb 0- an tier®) bat die TJntei-scbiede zwischen dem BinfluB 


Koblenoxyd; Essigsaure zu Aethylen nnd Sanersfcoff. Der Polymerisation ungesJlt- 
tigter Kohlenwoasei-stoffe analog lat die Polymerisation des Kohleno:i^da zu einem 
nocli nicht aufgeklilrten. Piodukt; aiebe daittber und dber andere Wirkungen der 
atillen elekti'iscben Entlndung* Ecbutzanberger, Gompt. rend. 110 (1890) 560. 
681, 889. Ill (1890) 14, Berthelot, Ebenda 110 (1890) 609, 684. 

Endlich gehSit bierber die EihSbung der Wuksamkeit des Cblors im 
Ozoniaator. Kellner, Engl. Patent Nr. 22438 (1891); Dersolbe, DB.P. 
Nr. 67980 (1892), Zeitschr. f. Elektroehem 8 (1902) 500, Ostwald, Zeitsohr f. 
physik. Cbem 26 (1898) 331, hdlt nacb denKellnersoben Versncben die Bildung 
einer neuen Modiflkation des Ohlors ftlr mBglioh, iras auch BuB, Ber d. ebeai. 
Gea 38 (1905) 1810, neben dev Annabme emei Zwwohenverbindung von Obloi und 
Waaser ins Auge fafit. Eine abtive Cblormodifikation haben dagegen Bunsen und 
Bosooe, Ann. d. Physik [2] 10 (1867) 608, sowie Pringsbeim, Ebenda [8] 
32 (1887) 391, bei der Liohtbestrahlung (loc. oit. dieses Kapitel), und Poster, Bei 
d. e b em Gea. 38 (1905) 1781 , fttr den EinfluB der sWlen Entladung abgelebni. 
Wie bei der, wabraobeinliob anf gleioher Ursaohe me bei dei stillen Entladung 
(ultiaviolette Strnblen) berubendeu Aktivieiung des Chlois durch Liobt sind duroh- 
aus nicht alle Veiauohe positiv veilaufen. Wkbrend die Veisuche von Me 11 or, 
Proe Cbem Soo. 20 (1878/74) 140, 196, Kellner (loc. dt) und Bufl (loo, oit.) 
positiv Bind, kann Vernon, Chem. News 63 (1891) 07, erne Verandening von 
CMor Oder Brom unter dem Emfiufi der stillen elektrischen Entladung nicht naoh- 
weisen, und zu ebenfalla negativen Reaultaten gclangte Foster (loo cit, diese 
Pufinote). Interessant ist, dafi, wie Wiedemann und Sobinidt, Zeitsohr f. 
physik. Chem (Ref) 19 (1896) 170, zeigten, legelmaflige elektrisohe Sohwingungen 
inelu Ozon als uniegelmaBige zu geben vermOgen. Es ist dies eme Art Gegen- 
stuok zu dem merkwttrdigen Befund, dafl eme lasch inteimittierende Belichtung 
emen viel geringeren Effekt besitzt, als dem Produkt. Intensitdh X Gesamtdaucr 
der Belichtung entspiioht Siehe Abney, Chem. Zentralbl. 1893 II, 409; Eng- 
hsob, Physik. Zeitschr. 1 (1899) 47, Aichiv f. mss. Photogr. 1 (1899) 117; 
SchwaizBchild, Photogr Korrespondenzbl. 1899, 171. Englisch, Habili- 
tationsschrift, Halle 1901, erklart die Irscheiniing durch das Abklingen der durch 
jeden Lichtstofl veranlaBten Indnktion, welche mit abnebmender Liolitintensitht 
zunimmt, 

3) Siebe Bancroft, Joum. physical Chem. 12 (1908) 200, 318, 417 

') Duolaux, Compt. lend. 104 (1887) 294. 

J«) NaohDuclaux ist fur diese Reaktionen eine Dislokation des mspriing- 
hohen Molekttls charakteristisoh , und bei Anwendung der versehiedensten Oxy- 
dationsmittel erhAlt man aus der ntanlichen Suhstonz meist dieselben Produkte. 

®) Gautier, Compt. rend 104 (1887) 1714. 
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von Warme und Licht bei dev Chlorierung aj.-oraatisclier Verbindungen 
bervorgehoben ^). 

Die Licbtwirkung bSngt aber bis zu einem gewissen Grade von 
der Warme ab. Denn obgleich pbotochemische Reaktionen nur eine 
geringe BeeinfluJJbarkeit durcb die Temperatur aufweisen®), so bat 
docb Amato®) gezeigt, daB das Licbt nur oberbalb einer bestimmten, 
von der Natur der betreifenden Substanz abbangigen Temperatui- 
grenze cbemiscbe Umwandlungen bewerkstelligen kann. Unter 29® 
wirkt das Licbt z. B. nicbt mebr ein auf Pbospborwasserstoif, und 
aucb Cblorknallgas sowie Cblorsilber vermdgen sicb bei tiefen Tempe- 
raturen nicbt mebr im Licbte zu verandern. 

Far das Cblorknallgas bat Pictet*) gezeigt, dafi es sicb unter 
— 25® selbst durcb intensivste Beleucbtung nicbt mebr vereinigen lafit 

Es bat jedocb die Auffassung viel Wabrsc'beinlicbkeit fUr sicb, 
daB die Reaktionen aucb bei diesen tiefen Temperatiuen vor sicb 
geben, aber so langsam, daB sie sicb der gewobnlicben Beobacbtung 
entzieben®) Diese Auffassung wird dadurcb gesttilzt, daB es einer 
minutidsen Untersucbung bisweilen gelingt, das Yorbandensein von 
Reaktionen weit unter der fUr dieselben angegebenen Temperatur- 
grenze nocb nacbzuweisen. 

So konnten Dorn und Vdllmer®) bei — 80®, bei welcber 
Temperatur naoh Pictet eine Wecbselwirkung zwiscben Natrium 
und Salzsaure nicbt mebr statt&ndet, einen Natriumgebalt der Salz- 
s'dure nocb nacbweisen ’). 

Mit der Erbbhung der Temperatur steigt die Gescbwindigkeit 
cbemiscber Reaktionen durcbscbnittlicb fUr je 10® um das Zwei- bis 


>) Vgl. S. 405. 

G-oldberg, Zeitaohr. f. pbysik. Cbem. 41 (1902) 1 

®) Amato, Gaz cfaim. ital 14 (1884) 58. 

*) Pictet, Chem.-Ztg. 19 (1895) 426. 

‘) Katalysatoien vermogen naturhch auch bei tiefen Temperaturen reaktions- 
beBoblennigend zu wirken, vrodurch eine katalytiBche Reaktion bei weit niedngeren 
Temperatuien noob wahinehmbar ist ale die unkatalyaierte. Noeh bei — 190“ 
koimte so de Hemptinne, Zeitsohr. f. physik. Chem 27 (1898) 429, die Ver- 
einigong dee Knallgases in Gegenwart von Flatin nachweisen. 

“) Dorn u. VSllmer, Ann. d Phyaik [3] 60 (1897) 468. 

’) Die auBeiste tbeoietieche Grenze fur das Vorbandensein cbemiscber Re- 
aktionen wird natfirbob durcb den absoluten OPunkt —273 gegeben [Boden- 
stein, Zeitscbr. f pbysik. Cbem. 30 (1899) 118]; denn mit dem Eilosoben mole- 
kularer Bo'wegung ffi,llt die Giundbedingung aller Reaktion, der molekulare 
Zusammenstofi, dabm. 
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Dreifache ihves Wertes an ^). Die Gr6Be dieses Diiiflusses erlautert 
van’t Hoff®) an dem Beispiel der Umwandlung der Dibiorabern- 
steinsaure : 

BrCH-COOH CH-COOH 
I =11 + HBr, 

BrCH-COOH BrC COOH 

fur welcbe Reaktion sick die aus folgender Tabelle ersicbtlicbe Be- 
ziebuiig zur Temperatur ergeben bat: 

Temperatnr k (Zeit in Minuten) 

15“ 0,00000967 

40“ 0,0000868 

50“ 0,000249 

60,2“ 0,000664 

70,1" 0,00169 

80“ 0,0046 

89,4" 0,0166 

101“ 0,0318. 

Dem Temperaturintervall von 86“ entspridit demgemaB ein Gesohwindig- 

keitszuwaohs von 0,00000967 auf 0,0818, also eme Erhohung dex Gesckwmdigkeit 
urn das SOOOfacbe. 

Pttr ein Tempexatuxintervoll von 10“b6tragt der Gesoh'windigkeitsqnotient! 

0 000249 

0 0000868 “ ^0“ 40 und 50“ zugrunde legk. 

Bei der starken GescbwindigkeitsTermebrang, welcbe eine Tem- 
peraturerbSbung nacb dem vorausgegangenen Terur.sBcht, ist es be- 
greiflicb, daB aucb bei katalytiscben Reaktionen die Warme als 
wicbtiger, reaktionsbegUnstigender Hilfsfaktor beteiligt ist®), und zwar 

') Tiel gennger (nur 1,2) ist dei Anstieg pro 10“ bei der Zeisetzung des A-rsen* 
wasserstoffs [Kooj, vgl. van'tEoff, Stndien zui chemischen Dynamik (1896) 138), 
und des PhoaphorwasBeistoffs [Kooj, Zeitschr. f physik. Chem. 12 (1898) 155], was 
van’t Hoff, Vorlesnngen Ub. tlieoret. u. physik. (Them. [1] (1901) 224, geneigt 
ist, der bohen Beobachtungstempeiatur zuzusohreiben. [Eine wichtige Rolle spielte 
dieser Punkt in der Folemik Bodensteins mit Stock und Gutmann Ober die 
Zeisetzung des Antimonwasseistoffe, siehe dasKapitel: Definition und Gesetze der 
Eatalyse, S 814, in welchem Eapitel sich auch die Foimeln fdr die Bezieliung 
zwiscben Geschwmdigkeitskonstante und Temperatur befinden, welohe van'tHoff, 
Etudes de Dynomiqne ohimique, Amsterdam 1884, und Arrhenius, Zeitschr. f 
physik. Chem. 4 (1889) 226, vorgesohlagen haben.] Demgegenfiber besitzt die Spal- 
tung des Sahzins durch Emulsin einen weit grOfieren Geschwindigkeitsquotienten 
pro 10", und zwar 7,14 [Tammann, Zeitschr f physik. Chem 18 (1895) 433]. 

“) van’t Hoff (loo. oit vorige FuBnote), Vorlesnngen, S 223. 

“) Bei Permenten geht freihch diese Reakhonsbegtinstignng duroh Tempera- 
turateigei'uug nui bis zn einem von der Natui des Fermentes abhiingigen Tempera- 
turgrad. Wird dieses Temperaturoptimnm hberschiitten , so geht das Ferment 
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kann sowoM eine Warmezufuhr von auBen wie eine Selbstbesolileuni- 
gutig^) der Reaktion durcb. die Eeaktionswaa-me ®) in Prage kommen®). 

laaoh zugiunde. Vgl. demgegentiber die Abhandlung von Baatian, Compt. rend 
83 (1876) 159. Noch temperatarempflndlichei sind im allgemeinen die eog. Anti- 
enzyme, waa mit der Auffaasnng, dafl dieselben eiweifiaitige Spaltungspiodukte 
dea Snbatratea axnd, im Emklang ware. Anf die ungleiohe Temperaturempflnd- 
lichkeit von Enzym und Antienzym ist es zoinckzafuhren, dad die Warme bisweilen 
in eigenttimlichei Weiae in deraxtige katalyiaaohe Eeaktionen eingreift. Czapek, 
Bei. d. bob. Ges. 21 (1903) 243; Zeitacbr. f. phyaik. Chem. (Ref.) 51 (1905) 246, 
bat z. B. beobacbtet, dafi das in geotropisch, hydro- und pbolotropisch goreizten 
Wurzelapitzen entatehende Antienzym, welches das Enzym zn inaktivieien vermag, 
das in ungcreizten Wurzelapitzen die Ozydation der Homogentisinsaure vermittelt, 
duroh Temperaturerbohung zerstBrt wird, so dafi daa Enzym wieder zur Wirkung 
gelangt. Aucb bei den als Enzyme und Antienzyme zu betraobtenden Toxmen 
und Antitoxinen macbt sich erne ungleiohe Temperatarempfindlicbkeit geltend. 
Aus einer uugiftigen Miscbung von Schlangenvenom und Antivenin erbielt Cal- 
mette, Ann. de I’lnst. Pasteur 8 (1894) 276; Compt. rend. 134 (1902) 1446, 
durcb Brhitzen auf 68“ eine giftige Losung, wenn die Uiaobung, wie Martin und 
Cherry, Proo. Royal Soo. 63 (1898) 420, betonen, nicht linger als '/» Stunde 
gestanden hatte, und aus dem namlichen Giunde der grOBeren Widerstandafahig- 
keit dea Toxins gegeudber Temperatuieihbhung wird aucli die LOaung dea Toxins 
-i- Antitoxin dea Bacillus pyooyaneus nacb Wasaeimann, Zeitsohr f. Hyg. u 
Infektionskrankb 22 (1896) 268, beim Eochen giftig. Dieselbe Zeistoiung des 
Antitoxins durcb TemperatuierbShung beobacbtete ferner Morgeniotb, Munch, 
med. Woclienaobr. 50 (1903) Nr 2, boi seinen Veisuehen mit Kobialysm und 
deasen Antitoxin. 

‘) Siehe aucb Bredig und Epsteins Untersuohung uber die Geschwindig- 
keit del cbemischen Selbsteihitzung, Zeitschr. f. anorg. Chem 42 (1904) 341; 
Physik. Zeitschi. 5 (1904) 698. 

*) Auch die Wiirme, die sich duroh Kondensation und andere Umstknde 
bildet, kann fur die Reaktionsgeschwindigkeit von Bedentung aem ; so z B, unter 
geeigneten Bedingungen die Warme, weldie beim Anfeuobten von Pulvern ent- 
steht, und die naoh Meifiner, Ann d. Physik [3] 29 (1886) 114, daher ruhrt, 
dafi an der BeiOhrungsflache zwisohen Pniver und Plflssigkeit physikahscli-che- 
misohe Wirkungen sicb geltend machen, die zu einei Umwandlung von mole- 
kularer Energie in chemische fQhren (siehe bber diesen Gegenstand; Martini, 
Atti d. Reale Ist. Veneti di Sc. [7] 8 (1897) 502, 9 (1898) 927, Phil. Mag. 44 
(1897) 205, Nuovo Cimento [4] 7 (1898) 896 , 9 (1899) 334, 10 (1899) 42, Exoo- 
lini Ebenda (4] 9 (1899) 110, 446), wSUiiend Cantoni die WBrmeentwioklung der 
kinetiaoheii Energie der Flussigkeitsmoleknlc zuscbreibt, die bei der Bildung einer 
FHissigkeitsschioht auf fester Obeifltlohe duponibel wird. 

“) Carraia und Zoppellaii, Gaz. chim. ital [1] 26 (1896) 483, haben 
allerdings bei ihrer Unteisnchung nber die Zersetzung von Sohwefel- und Phos- 
phorverbiudungeu durcb Wasaer nacb emer Beziehung dei Reaktionsgesobwindig- 
keit zui Wteneentwioklung der Reaktion gefoiaobt, aber mit negativem Resultat. 
Siehe aueh die Arbeit von Pollitzin, Ber d obem Gea. 18 (1885) 1522, llbei 
das Veihaltnis der Bildungawaime der Solze zur Auflfiaungsgeacbwindigkeit 
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Schon Lei dem Einflufl des Platms auf Knallgas saLen wir, 
daB sich, wie Davy zuerst gezeigt hat, das Metall zutn Gluhen ei- 
hitzt, und dafi man diese natllrlich im Sinne einei* Heaktionsbeschleuni- 
gung wirkende Erhitzung sogar von verschiedener Seite fiir das Zu- 
standekommen der Knallgasvereinigung veiantwortlich gemacht hat^). 

Auch bei anderen brennbaren Gasgemischen ist die katalytische 
Tatigkeit von einem ErglUhen des Platms begleitet, eine Eigen- 
tumlichkeit, die sich, wie Dobereiner hei semem Peuerzeng, die 
moderne Technik bei den GasselbstentzQudern und den Holzbinnd- 
apparaten zunutze gemacht hat^). 

Perner hat Kestner*) auf das namliche Prinzip ein Heiz- 
verfahren gegriindet, indem er die Reaktionsw'arme , welche bei der 
katalytischen Wirkung von Platinmohr ®) auf MethyMkohol entsteht, 
in einem geeignet konstruierten Ofen ausnutzt*). 

Weniger leicht kommen Metalle, die nioht der Platingruppe 
angehdren, zum Ergltihen. Schon Schlibler beschrieb hierher- 
gehSrige Versuche®). Sp’ater hat Bellamy^ gezeigt, dafi schon 
sohwach rotglilhende Kupfer-, Silbei- und Platiiispiralen ®) in einem 
Gemisch von Azetylen*) und Luft hellrotglUhend werden und eine 
Detonation verursacben. 


') Siehe liber diese Erkltong das Kapitel Die Theoiien der Katalyse, 
S. 88, 89 

») Kestner, D.R.P. vom 18. Juli 1907, Klasse 86 b, Nr 208967; Che. 
miiiche Neueste Nachrichten (1908) Ni. 7, 118. 

®) Die Verbrenniingstemperatui bei der katalytischen Wirkung von Platin- 
asbest, Goldasbest usw. auf Kohlenwassersloffe bestimmte Phillips, Zeitschr f. 
anorg. Ghem. 6 (1894) 213 Die Waimeentwieklung bei der Zersetzung des Wasaer- 
stoffpeimyds durch Platinmohi uiaQen Favre und Silbei-mann, Ann, Chim. 
Phys. [3] 36 (1852) 72 (pro Gramm entwickelten Saueistoff 1303 Kal ). Aehnliohe 
Werte ei-hielt anoh Berthelot, Ebenda [5] 6 (1876) 209 , 2l (1881) 197. Bei 
Gegeuwait von Biaunstein bestimmte femer Ettspert, Natui und Schule (1903) 
171, die Warmeentwioklung des WasserstoffperoxydzerfoUa 

Ala weiteie tecbnisehe Anwendung der Einwiikung des Platms auf brenn 
baie Gase ist die Benutzung dieses Metalls in den Antomobilen zui Eliminierung 
der unangenebm rieehenden Yeibrennungspiodukte zu nennen. 

') Vgl. auch die Untersuchung von Hodgkinson u. Lowndes, Chem 
News 58 (1888) 187, 223. 

*) Loc. oit historiBche Einleitnng, S 21. 

’) Bellamy, Compt. rend. 100 (1885) 1460 

”) Der Vereuob gelingt mit Eisenspiialen ebenfalla, aber weit aohwieriger. 

’) Die eutsprecbende pyrogenetische Zersetznng des Aetbylens m Wasser- 
stoff, Kohlensbuia und Koble unter dem BinflnB glflhender Eohien aus Porzellan 
and Glas, welch letzteie leer nnd mit den versohiedensten Kontaktsubstanzen be- 
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Eernei kann Kohle, wie Hirn^) an dem Nachgllihen einer rer- 
kohlten Stelle eines Weingeistlampendochtes beobachtete, durch Alkobol- 
dampfe im Gltihen erbalten warden. 

Zu erwahnen ist an dieser Stelle aucb die von Bunte®) im 
AnscbluB an die von Killing®) geaufierten Ansicbten ausgearbeitete 
Tbeorie der Vorgange im Auerbrenner*), wonacb sicli das bobe Licbt- 
emissionsvermbgen durcb eine lokale Temperatursteigerung erklaren 
wllrde, die dadurcb zustande kommt, daB die im Thoriumskelett vor- 
bandenen Cerdioxydteilcben eine plStzbcbe Vereinigung derMammen- 
gase verursacben®). Le Cbatelier und Boudouard®), sowie Nernst 
und Bose’) zeigten demgegenilber jedocb, daB ein Auerstrumpf das 
namlicbe Licbtemissionsvermogen aucb dann besitzt, wenn er in einer 
Atmospbare von verbrannten Verbrennungsgasen erbitzt wird. 

DaB umgekebrt aucb die Eliminierung der Reaktionswarme bei 
katalytiscben Prozessen von Bedeutung sein kann, nebmen E,amsay 
und Walker®) an, indem sie die Tatsacbe, daB sicb KSrper nur bei 
Gregenwart fremder Substanz verbinden, darauf zurbckfUbreu, daB die 
verunreinigende Substanz einen Teil der Reaktionswarme absorbiert, wo- 
durcb der Zersetzung der entstebenden Veibindung voigebeugt werde. 

Wabrend es sicb bei den zuerst angefUbiten Beispielen meist 
urn die BegUnstigung einer Reaktion duicb ibre eigen e Rcaktions- 
warmeentwicklung bandelfc, gibt es andeiseits eine Anzabl katalytiscber 
Yorgange, die tiotz des Katalysators so langsam verlaufen, daB sie 
erst bei mebr oder weniger bober Temperatur ttber die Grenze des 
Wabmebmbaren gelangen. 

Eine bierbergebbrige Reaktion ist die von Irving®) studievte 


schickt, zur Anwendung kamen, ut achon von Hecht und Vauquehn (loc oit. 
lustonsche Einleitung, S 20, FuBnote 4) zu Ende des 18. Jahrhundeits studiert 
worden. Emgekehrt gelangle Oilow, Jouin d russ pkys.-oheiu. Gres. 40 (1908) 
203, 554, 652, 659, 710, 796, 799, 800, 1588, 1590, 1596, und Ber. d. ohem. Ges. 
42 (1909) 893, aus GO und zum GH, = CH,. 

‘) Him, Compt. rend. 106 (1888) 1784. 

“) Bunte, Joui-n, f. Gasbel. 41 (1898) 41, 47 (1904) 1011, Ber. d. ohem 
Ges. 31 (1898) 5 

®) Eilling, Joura. f. Gasbel. 39 (1896) 697. 

'*) Siebe dagegen Baur, Zeitacbi. f. angew Chem. 13 (1900) 1055. 

") Siehe auoh das Kapitel- Den katalytiscben verwandte Erschemungen, 
S. 248, 249 

“) Le Cbatelier u. Boudouard, Compt rend. 126 (1898) 1861 

’) Nernst u. Bose, Pbysik. Zeitsiir 1 (1899/1900) 291. 

®) Ramsay u. Walker, Nature 48 (1893) 267 

*) Irving, Chem. News 58 (1888) 153 
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Zersefczung des Leuchtgases durch glahenden Bimsstein, welclier Voi- 
gang nacb Irving ein Analogon darstellt zu der Qrapbitbildung des 
Urgebirges, indem sich der Grapbit aus den Kohlenwa-sserstolfen der 
gluhenden Erdatmospbare abgesobieden baben soli. 

Auf 800“ erbitzter Bimsstem ist aucb von Wigg^ zur Dar- 
stellung von Chlor aus Salzsanre benutzt worden. Zu nennen ist 
feiner die pyrogenetiscbe Entscbweflung des Leucbtgases, welcbe 
Scott*) mittels rotglbbendem Eisenoxyd und Redwood®) mit 
Hilfe von gUlhenden Erdsulfaten durcbgefObi-t bat*), und die Dar- 
atellung von Leucbtgas durcb Leiten von Koblenwasserstoffdampfeii 
aber gescbmolzenea Blei®), oder durcb boobeibitzte, mit metalliscben 
Oder mineraliscben Materien bescbickte Retorten ®), oder Uber glttbende 
Koblen ’). Aucb die von v. Wilde®) beobachtete Bildung von Ace- 
tylen und Salzsaure neben Koblenstofif, Metban und Wasserstoff beim 
Durobleiten von Aetbylencblorid durcb em glfibendes Porzellanrobr 
ist bier anzuftlbren “) : 

CHj-CHj = CH=0H + 2HCI, 


Cl Cl 

sowie die von Swindells^®) patentierte Ammoniaksyntbeso , welcbe 
darauf berubt, daB man ein Oemenge von Luft and Wosserdampf ilber 
erbitzten Koblenstoff leitet und den gebildeten Sbickstoff und Wasser- 
stoff vermittels erbitzter Tonstllcke vereinigt. Kompbzierter als diese 
Syntbose ist die Entstebung des Hamstoffs aus Benzol, Aiuinoniak 
und Luft unter dem BinfluB des erbitzten Platins^^). Offenbar ent- 
stebt zuerst Acetylen aus dem Benzol, da man aucb aus Acetylen, 
Ammoniak und Luft Harnstoff unter den gleicben Umstanden erbalt. 
AuBerdem bildet siob Aminoniumkarbonat, Nitrat und Nitrit. 


') Wigg, Patent vom 12. Mei 1873 

Scott, ISngl. Patent vom 16. Jannar 1878. 

“) Redwood, D.R.P. vom 2. Bezember 1877 

*) Siehe libei Leuchtgasreinignng zui Entfernung von Ammoniak den Vor- 
Bcblag von Eveleigh, Engl. Patent 1871, das Gas liber Kupfer, Eieen oder Zink- 
sulfat zu leiten. 

*) Bonneville, Patent vom 27. August 1875. 

”) Gill, Amerik. Patent vom 4. Jnli 1876. 

’) Williams, Engl Patent 1873; Harrison, Engl. Patent 1873 
' «) V. Wilde, Bei. d. kgl. belg Akad. [2] 19 (1865) Nr. 1. 

®) Siehe ferner v. Wilde, Ueber die Hydrierung des Aoetylens und Aethy- 
lens unter dem Emflufi von Platinschwarz, Ebenda [2] 81 (1866) Ni. 1. 

“) Swindells, Engl Patent vom 21. Juni 1876 
^’) Herroun, Proc. Gbem. Soc 1 (1881) 471. 
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Derartige pyrogenetische Kontaktreaktionen, bei welcben im 
Gegensatz zu den rein pyrogenetischen Zersetzungen fremde Sub- 
stanaen sowie die GefaBwande ala Katalysatov fungiereii, baben dann 
ferner besondeis eingebend in der Qegenwart^) Ipatiew*), sowie 
Sabatier nnd Senderens^) behandelt, und zwar bescbaftigt sicb 
Ipatie-w, wie auch Ehrenfeld*) und Jahn®), vor allem mit dem 
Zerfall des Aetbylalkotols , wahrend Sabatier und Sender ens 
auBerdem aUgemein die Zersetzung primarer, sekund'arer und teitiarer 
gesattigter und ungesgttigter Fettalkobole sowie den Zeifall des 
Benzylalkohols bei Gegenwart veisckiedener Kontaktsubstanzen studiert 
baben 

Die Resultale, welcbe die veiscbiedenen Porscber bei der pyro- 
genetiscben Alkobolzersetzuug erhalten baben, sind, den rerscbiedenen 


*) Wie m der Hatoiisohen Einleitong beiaerkt wurde, gehbren pyrogene- 
tiscbe IContaktreaktionen, die aU direkte Yoilkufer dei Untersnokungen von Ip a- 
tiew, Berthelot, Sabatier und Sonderens betiaohtet warden konnen, zu 
den aUesten bekannten Kalalygen. 

i) Ip at lew, Bei. d. cbem Gee. 34 (1901) 596, 8679, 35 (1902) 1047, 
1057, 36 (1903) 1890, Sitzungspiotokolle d. luss. phys.-ohem. Gee., April 1902, 
Chem-Ztg. (Ref.); Jouni. f piakt. Cbem 67 (1903) 420, Bull. Soo. Chim. Pans 
22 (1899) 260, 780, 26 (1902) 132, 298, 680, 32 (1904) 371, 498, 845; Ipa- 
tiew u. Huhn, Bbenda 32 (1904) 847; Ipatiew u Tikhonsky, Ebenda 34 
(1905) 1108; Ipatiew u Sobalmann, Ebenda 34 (1905) 1105; Ipatiew, 
Journ. d rues, phys-cbein Ges. 35 (1908) 592, Ipatiew u. Hubn, Ebenda 35 
(1903) 603; Ipatiew n. Leontowiscb, Ebenda 35 (1908) 606, Ipatiew u 
Tikhonaky, Ebenda 36 (1904) 760; Ipatiew u Leibine, Bbenda 36 (1904) 
762; Ipatiew u. Sohulmann, Ebenda 36 (1904) 764, 8lS; Ipatiew, Ebenda 

39 (1907) 681, 698, Ipatiew n Zdaitoveoki, Ebenda 39 (1907) 897; Ipatiew, 
Ebenda 40 (1908) 1, 50, 51, 489, 491, Ipatiew, Jakovlev u. Rakitin, Ebenda 

40 (1908) 494; Ipatiew n Filipow, Ebenda 40 (1908) 500, Ipatiew, Ebenda 

41 (1909) 760, 768; Ipatiew u. Terchovskij, Ebenda 41 (1909) 769, siebe 
feiner die Theoneu der JIatalyse. 

•) Sabatier u. Senderens, Compt. rend, 136 (1903) 738, 921, 983; siebe 
auch Sabatiei u. Mailhe, Cbem. Zeitschr. 14 (1907) 175, sowie Senderens, 
Chem.-Ztg. 31 (1907) 542; Bull. Soc. Cbim. de France [4] 5 (1909) 905. 

*) Ebrenfeld, Jouin f prakt. Cbem. [N F.] 67 (1903) 49, 

») Jabn, Ber. d cbem. Gee. 13 (1880) 987, Monatsh. f. Cbem. 1 (1880) 
378, 675. 

“) In jflngster Zeit bat Orlow wicbtige pyrogenetiselie Kontaktreaktionen 
(Oxydationen) verBffentliobt. So die Ozydation von Wasserstoff und Koblenoxyd, 
welcbe Oxydationen unter selbattStigem Ergluben der Kontaktinasse verlaufen: 
Orlow. Jouin. d. lUBS pliyg.-ohem. Gee. 40 (1908) 554, 1129, 1588, 1590, 1596, 
1604; Ber. d. oheni. Ges 42 (1900) 895; siebe auch Jouin. d. luss. phys.-cbem. 
Ges. 39 (1907) 855, 
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Bedingungen in bezug auf Temperatur undKontalctkoiper entsprechend, 
keineswegs einkeitliob 

Wie wii sclion in der bistonsch.cn Binleitung sahen, hat v an Maru m 
in seiner giundlegenden, aber, ivie es schemt, von der moderneii 
Literatur vergessenen Untersuchung ttber die Zeisetzung des Wein- 
geistes durch Silber, Blei, Kupfer, Zinn, Zink, Wismut, Spiefiglanz, 
Kobalt undBraunstem, in Verfolgnng cinerBeobacbtung vonPriestley') 
im Jahre 1796 festgestellt, daB sich bei bober Temperatur unter dem 
EinfluB der erwahnten Substanzen ^IcolilenstofflMlhyes Wasscrstojfgas'" , 
^entsUnclbare lAift'^, Wasserstoff nnd in euizelnen Fallen Koblenstoff 
bildete. Ebenfalls nocb im letzten Jabi-zebnt des 18, Jahrbunderts 
konsfcafcierten die Amsterdamer Pbysiker®), daB sicb aus dem Alkobol 
in einer mit Pfeifentonstbckcben bescbickten glubenden Q-lasrbbre das 
^olerseug&nde Gas'^ bildete, wabrend in der leeien oder mit Kalk, 
Magnesia, ^vegetaUUschem AlJcaW'y Koblenstoff oder Kaliunisulfafc ge- 
ftillten Glasrobie statt des Aetbylens ein anderes ^hoJiMialHges Wasser- 
sioffgas* entstand. 

Ein Zerfall des Alkobols in Wasser und Aetbylen einer seits 
und Wasserstoff' und Aldebyd anderseits stellte sp'ater Bertbelot*) 
bei liber 500® iiifolge einer ausscbliefllioben W§.rmewirkung fest®-). 

Bei Gegenwait von Zink fand dann Jabn®), dafi der Alkobol- 
zerfall bei 350® im Sinne der erstgenannten Zersetzungsart verMuft"), 


') Priestley, Experiments and observations 3, 425, Birmingham 1790; 
siehe auoh Priestley, Natur. Phil. 3, 146. 

“) Loo. oit, historisohe Einleitung, S 20; siehe ferner Deiinann, Crells 
Chem Ann. 2 (1795) 312, 340; Vanquelin, Pourcroy, Syst. des oonnaiss. chimi- 
ques 8, an IX, 155, Reiohenbaoh, Sohweiggers Joiun. 61 (1831) 464 ft' ; de Saus- 
sure, Joum. de Phys , April 1807, 

’) Berthelot, Ann Chim Phys. [3] 33 (1851) 295; Compt rend. 50 (1860) 
805; Ann Chim Pharm 81, 108, 117; siehe auch die frflheien Aibeiten von 
Eeiset n. Mill on, Ann. Chim, Phys. [3] 8 (1843) 290, Magnus, Ann. d 
Phyaik [2] 27 (1833) 867 , Marehand, Jonm. f. prakt Chem 15 (1838) 7 

*) Auch bei den von L6b, Ber. d. chem. Ges. 34 (1901) 415, Zeitsohi f. 
llektvochem, 7 (1901) 90S, mit Hilfe glflhender, elektrischer WideistandscUahte 
bewerkstelligten pyrogenetisohen ReaWaonen handelt ea sich ausschliefilich urn 
Warmewiikungen Ein katalytisobex Emflnfl der Metalldrahte liegt nioht vor. 

®) Jabn, Ber. d. chem, Ges. 13 (1880) 987, 

«) Jabn stellte auoh den glatten Zeifall des Ober dunkel rotgltthenden 
Zinkstaub geleiteten Alkobols fest, welcher Zerfall dei Gleiohung entspiicht. 
CoHbOH = CHi + CO + Ha. Methylalkobol liefert beim Ueberleiten ttber Zinkstaub 
CO und Wasserstoff, gemaJi der Glcichung: CH.OH = CO + 2 Hj. Wird statt 
dessen Platin als Konlaktkerper vevwendet, so bildet sich Poimaldehyd H-OH = 0, 
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wahrend er bei 600“ nachlpatiew (loc. cit.) der letzteren eutspricbt, 
'wenn Zink oder Eisen ala Kontaktkorper fungierten. Auck bei dieser 
boben Tempeiatur fiudet aber ein Zerfall in Aetbylen und Wasser 
statt, -wenn als Katalysator Grapbit oder ausgeglUbte Tonerde ver- 
wendet wird^). 

Im Gegensatz zu Ipatiews Annahme, dafi der Aetbylalkobol 
primar in Wasser und Aetbylen zeifaUt und erst sekundar durcb 
Metalloxyde in Aldehyd tlbergefllhrt wird, zeigen Sabatier und 
Senderens (loc. cit.) an Hand ibrer Versucbe mit Kupfer*), da6 
Blob bis 300® primar fast ausscbliefilicb Acetaldebyd und Wasserstoff 
bildet. Bei bSberer Temperatur zerfallt dann der Aldebyd weiter in 
Metban und Koblenoxyd. 

Dasselbe Verbalten fanden die beiden franzSsiscben Porscber 
bei den bSberen Homologen, welcb letztere im allgemeinen umso- 
weniger leioht den, den beiden folgenden Gleicbungen entsprecbenden 
stufeniveisen Zerfall erleiden, je bSher ibr Molekulargewiobt ist**); 
CnHjn + i-CHj(OH) = H, + CnH,n+i-0H - 0 (bis 300®) 

Cntljn+i-CH = 0 ^ OnHjn+» + CO (liber 800®— 400®). 

Benzylalkobol, der in der ersten Stufe Benzaldebyd liefert, gibt 
durcb weiteren Zerfall des Aldebyds: C^Hg + CO und CgHjCHg + COj. 
Sekunddre Alkobole geben glatt Eetone und Wasserstoff, aucb bei 
bSberer Temperatur Tertiare Alkobole liefern bei niedriger Tempera- 
tur Aetbylenkoblenwasserstoff und Wasser; bei bSberer Tempeiatur 
dagegen scbeiden sioh Kohlenstoflf und andere Nebenprodukte ab 


oifenber durcb Beaktion der Zeroetsungsprodukte nntereinander. Siehe Tnllat, 
Engl. Patent Nr 8576 (1895). 

0 Eient gepulvertes Alumuiium in gldbendem Glasrobr als Kontakteubstanz, 
so entsteht anfiei Aetbylen und Acetaldebyd das Divinyl CHa = CH— OH = CHj 
(Ipatiew) Auf einen PolymensationsprozeB stieB gleichfalls Bhrenfeld bei dei 
Verwendung von Magnesium. Pemer erhielt er unter andereu Temperaturbedm 
gungen WasseistoiF, Metban und Kohlenoxyd (vgl. auoli die Albeit von Jahn, 
loc. cit.). 

*) Ipatiew nimmt die intermediaie Bildnng von Oxyden an, da zur Oxy- 
dation nngeeignete Metalle sich ale Kontaktsubstanzen nioht bewkhren, Siebe die 
dieser Ansioht entgegengeaetzte im Kapitel; Die negative Katalyse, S 811. 

’) In Gegenwart von Kobalt, Nickel tmd Platinschwamm verlaufen, be- 
sonders bei den homologen Alkoholen, Aldebydbildung and Weiterzerfall des 
Aldehyde nebeneinander 

*) Naoh Jahn bildet sich aus den bSheren Alkoholen, Propyl-, Isopropyl- 
nnd Isobutylalkohol, das zugebdnge Olefin nnd Wasseistoff, und in analoger Weise 
soli naoh Claus und Kersten, Ber. d chem. Ges 9 (1876) 695, das Glyzerm 
(Iber Zinkstaub in Propylen zerfaJlen 
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Allylalkoh-ol zerfallt uifolge einei sofortigen Hydrogeinsierimg des 
wohl primar entstelienden Akroleius in Propylaldeliyd. Ein dekydro- 
genisievender uud ein hydrogenisierender Voigang erfolgen also hier 
nackeinander unter dem EinfluB der namlickcn Metalle, was fiir 
Sabatier und Senderons’ Hypoikese spnckt, daB bei der Alkokol- 
dekydrogenisierung, geradeso wie bei den von ikneu eingehend stu- 
dieiten katalytiscken Hydrierungen dei versckiedensten Substanzen, 
Metallkydrtlre intermediiir als Zwisckenreaktionskatalysatoreii wiik- 
sani Sind. An dieser Stelle mdge nock die fieduktion des Koklen- 
oxyds und der KoklensiLure zu Metkan erwaknt weiden, welcke 
Sabatier und Sender ens mitHilfe von Nickel und Kobalt durck- 
geftikrt kaben; sie bildet eine Stufe bei der Syntkese des Metkans 
aus Koklenstoff und Wasserstoff, welcke Syntkese M. Mayer in 
Gemeinscbaft mit Hanseling, Altmayer und Jacoby bewerk- 
atelligt kat *). Endlick kann zu den pyrogenetiscken Kontaktreaktionen 
auck die Darstellung des Kalkstickstoffdiingers gerecknet werden, 
welcke sick auf die Reaktion: 

CaCj + Nj = OaNjC + 0 

grttndet. Diese bei 800® nur sekr langsam vor sick gekende Re- 
aktion erfakrt durok Chloride eine enorme Gesckwindigkeitssteige- 
rung®), und zwar steigt nach Bredig, Praenkel und Wilke 


>) Sabatier u. Senderene, Oompt rend. 124 (1897) 616, 1358, 128 
(1899) 1173, 132 (1901) 1254, 135 (1904) 278, 138 (1904) 457, 140 (1906) 482, 
Darzens, Bull Soo. Chun 33 (1905) 114; Compt rend. 140 (1905) 152; Ann. 
Chun. Phys. [7] 7 (1896) 348; Bull. Soo. Chun Paua 33 (1905) 114 , 618 , 36 
(1906) 259; Ohem. Zeitaobr. 14 (1907) 175, 20 (1907) 259; Sabatier, Bull Soc 
Ohim de Belgique 20 (1906) 13; Sabatier u. Mailhe, Compt. lend. 138 
(1904) 188 , 245, 140 (1905) 840, Enklaar, Chem. Weekblad 4 (1907) 322, 
Derselbe, Joum. Soc, Chem. Ind , nacb Mailhe (1907) 888, Sabatier n. 
Mailhe, Bull. Soo. Ohim. Paris 35 (1906) 616; Chem-Ztg. 31 (1907) 870, 
477 , 532 , 642 , 552 , 32 (1907) 772 , 818; Mailhe, Chem. Zeitsohr. 34 . 462, 
Compt. rend. 140 (1905) 1691, 141 (1905) 113, Zeitsohr. f. Elektioohem. 12 (1906) 
386; Chem.-Ztg, 31 (1907) 1088, 1096, 1117, 1158; Haller u. Maitine, Acad, 
des sc, 48 (1906) 130, 1298; Brunei, Compt, lend. 137 (190.3) 1268, 141 (1905) 
1245; Moissanu. Moureu, Compt rend. 122 (1896) 1240; Pa do a, Rend. Accad. 
del Linoei 1 (1906) 219. 

*) M. Mayer, Hanseling, Altmayei u Jacoby, Journ. f. Cashel. 
52 (1909) '166, 194, 288, 282, 805, 826; Mayor, Habilitationssohrift, Mttnehen 1909 

’) Polzeniusz, Chem.-Ztg. 31 (1907) 958. 

^) Bredig, Fraenkel u. Wilke, Zeitsohr. f. Elektroohem. 13 (1907) 69, 
605; siehe feiner Foerster u. Jacobi, Ebenda 13 (1907) 101, Rudolphi, Zeit- 
schnft f. anorg. Chem. 31 (1907) 955. 
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in derselben Reibe des periodisclien Systems die katalytische Wir- 
kung mit fallendeiu Atomgewicht des Salzmetalls ^). 

Einflufi des Drucices. 

Den erwahnten Untersuchungen, welcke gute Beispiele fiir die 
Aenderung der Reaktionsbahn mit der Natur des Katalysators ®) ab- 
geben, reihen sich diejemgen Ipatiews®) an, bei welcben er sich 
nicbt darauf bescbriinkt hat, Reaktionen zu untersuchen, bei denen 
katalytische nnd Warmewirkungen allein beteiligt sind, sondern wo 
er als neues Moment noch den Druck*) hinzugefugt hat. Durch den 
Druck erfahrt die Reaktionsgeschwindigkeit eine erhebliche Veiminde- 
rung. Auch sind die Reaktionsprodukte komplizierter zusaminengesetzt, 
und es gelang Ipatiew, Zwischenprodukte za fassen und chemische 
Qleichgewichte zu ermittoln. Aufiei mit der Zersetzung des Alkohols 
und katalytischen Hydi atationen aliphatischer und aromatischer KSrper 
hat sich dieser Forsohei auch mit der Veidrangung der Metalle aus 
wafirigen Losungen ihrer Salze beschaftigt. 

Eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die 
Anwendung hoher Drucke®) (bis 500 Atmospharen) fanden auch 
Rdntgen®) und Rothmund^) bei der Rohrzuokerinversion , und 
zwar betrug die Verminderung l®/o fttr 100 Atmospharen. 

Dagegen konstatierte Henri®) bei der Inversion des Rohi- 
zuckers durch Diastase bei 800 Atmospharen eine geringe Be- 
schleumgung ®) 

Rdntgen war geneigt, den Einflub des Diuckes in einer 


0 Untevsucht wurden GaCl:, SrCI,, BaCIj, LiCl, NaCl, KCl. 

*) Siehe im Kapitel : Definition und Gesetze der Katalyse, S 17S ff. 

Ipatiew, Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 2981, 2986 , 40 (1907) 1270, 
1827, 42 (1909) 2078 , 2089 , 2092 , 2097; Jouin. d. luss. phys.-chem Ges. 38 
(1906) 75, 39 (1907) 681, 693, und loc cit. S 426 

‘‘) Bis 400 Atmospharen. 

“) Bei Anwendung niedriger Drucke (6 Atmospharen) war es van’t Hoff 
bei dem Zeifall der Dibrombeinsteiusaure nicht mOglicb, eine Vetanderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu konst atieren 

“) RSntgen, Ann. d. Physik [3] 45 (1892) 98. 

’) Rothmund, Zeitsohr. f. phymk, Chem. 20 (1896) 168: Oefvers. K. Vetens. 
Akad PBrh. 53 (1896) 25. 

«) Henri, Compt rend, de la Soc. de Biol., 22 Marz 1902 

*) Vgl. die Dntersuohung von Beit, TJehei den EinfiuB komprimierter Luft 
auf Permentationen , Compt. rend 80 (1875) 1579 ; Ann. Chim Physique [5] 7 
(1876) 145. 
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Hcrabsetzung der elektrolytischen Dissoziation der katalysierenden 
Salzs'aure zu suchen. BiOthniiiiid betonte jedocb demgegeniiber, 
daJ3 gerade umgekehrt durcb Brack eine VergrbBerung der Dis- 
soziationskonstanten bediagt sein mafi, da dei’ Dissoziatioiisvorgang 
mit einer Volumverminderiing verkiiupft ist. Er glaubt vielmehr, 
daB die Druckwirkung primar iu einer Vorschiebung des Gleicb- 
gewicbtes zwiscben aktivem uad inaktivem Robizucker i) bestebt, 
wodurcb dann indirekt die Greschwindigkeit beeiiifluBt wird®), eine 
Gleicbgewichtsverscbiebung durcb Brack ®), wie sie sicb aucb bei der 
Fabrikation der Kontaktschivefels'aure’*) die Parbwerke vormals Meister, 

') Siebe Arrhenina' Hypoiihese in den ersten Kapiteln. 

’) Eb ist jedoch gegentlber der Annahme, daB die Druckwirkung in einer 
Yerdndei'ung des bypothetiscken aktiren Zustandes des Bobizuckera besteht, dei 
Emwand zu erbeben, dafi dann aucb die fermentative Bobrzuckeimveision den 
namhbhen Sinn des Dvuckeinflussea erkennen lasaen mtlBte. Elenii (loo. cit) hat 
aber bei dei Diaatasemveision das Ctegenteil festgestelli 

•) Sobroeder und Haeniscb (D.R.P. Nr 42216) empfeblen zur Vei- 
Bobiebung des Gleiobgewiobtes zugunsten des Scbwefelsaureanbydrids gegenbbei 
der sobwefligen Same emeu Druck von 2—3 Atmospharen. Siehe uber das Qleicli* 
gewioht SOj + 0 !;!: SOj aucb d’Ans, Dissert. (1906); Brode, Zeitsohr f. angew. 
0hem.l5 (1902) 1081 j Bodenstein u.Pohl, Zeitsohr f. Elektroobem. 11 (1905) 
878, Kuster, Zeitsohr. f. anorg Chem. 42 (1904) 468 

*) Knietsch, Bei d. obetn. Ges. 84 (1901) 4078; Opi, Oheni.-Ztg. 21) 
(1905) 757, Winkler, Zeitsohr. f. angew. Chem. 13 (1900) 781; Bodenstein, 
Zeitsohi. f Elektroobem. 9 (1902) 696; Cbem-Ztg, 26 (1902) 1075; siebo auoli 
Derselbe, Ebenda 27 (1908) 658; Zeitsohr. f. physik Chem. 60 (1907) 1, 46, 
Bodenstein u. Pobl, Badische Amlin- nnd Sodafnbnk, D.B.P Nr. 140353 vom 
24 MBiz 1901; Chem. Zentealbl. 19021,940; Ncnendorf, Ebenda 1902 I, 504; 
D.B.P. Ni 127846, Bodlftnder n. v. Koppen, Zeitschi. f. Elektroobem. 9 (1908) 
559, 782, 787: siehe aucb das Eapitel: Die Thcoiien der Katalyse, 8 80; siehe 
ferner Berl EongieBbei. (1903) 624, und die Abhandlnng bbei die Bedeutung der 
Katalyse in der technisohan Ohemie, Erf. u. Eif 31 (1904) Heft 36; BodlBnder 
u. Conroy, Bevue gen. d Sciences (1902) 563; Ohiaraviglio, Bevue gen. 
Chim. pure et appl. 6 (1903) 5 April; Fischer, baaug.-Disaert , Breslau 1907; 
Chem Ztg. 31 (1907) 102, HaBler, Zeitsohr. f. angew Chem. 17 (1904) 1540; 
Monit. sclent. (1905) 467; Jahresber. d. Chem. 1903 , 345; KUster, Bull Soc 
Chim. Paris 34 (1905) 1080; Kfister n Pranke, Zeitsohr. f anoig Chem. 42 
(1904) 468:Klenk6r-Doos, Zeitschi f angew, Chem. 14 (1901) 839, 840 ; L u n g e 
u Point, Ebenda 15 (1902) 1105; Lunge, Handbueh der Sodaindustiie, Biaun- 
schweig 1903, S. 800, 1000; Lnnge n, Beinhardt, Zeitsohr f. angew. Chem 
18 (1905) 1041; Dissert. 1904; Lunge n. Berl, Zeitsohr. f, angew Chem 18 
(1905) 253; Zeitsohr f anorg. Chem. 44 (1905) 267, Lunge, Zeitsohr. f. angew 
Chem 18 (1905) 625; Messel, Ebenda 18 (1905) 238: Lnnge, Ebenda 16 (1903) 
689: Niedenfuhr, Ebenda 13 (1900)960; Lnnge, Ebenda 13 (1900) 80; Neu- 
mann, Chem.-Ztg., Rep. 31 (1907) 58; D.E.P. Nr. 187077 (1904), Nr. 188503 
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Lucius und Briining in HSchst^) zunuize gemaclit haben®). Wie es 
sich beim Robrzuckei- um erne Verminderung der Zahl aktiver Mole- 
kllle bandeln wUrde, so kdunte in anderen Fallen umgekebrt diese 
Zahl untei- dem Einflufi des Druckes vermehrt und daunt die Re- 
aktionsgeschwindigkeit durcR Erhohung der treibenden Kraft ge- 
steigert werden. 

Als Beispiel hierftir erwahnt Rothmund die Methyl- und 
Aethylacetatkatalysej welehe nnter 500 Atmospharen Druck mit einer 
um 20°/o Termehrten Geschwindigkeit verlauft®), wenn als katalytisches 
Agens Salzsaure fungierte, und mit einer sogar um 36®/o erhShten 
Geschwindigkeit, wenn die Spaltung durch Essigsaure beschleunigt 
wurde. Dieser TJnteischied im Verhalten starker und schwacher 
Sauren rtlhrt teilweise daher, daB, wie Bo go jawlensky und Tam- 


{19061; WShlei u. Mahlaj Arm Ghem. 81 (1852) 255;' Anmann, ZeitBcbr. f. 
angew Cham. 18 (1905) 97; Pina, Nnovo cimenlo 1 (1866) ; Blondeau, Oompt. 
rend 29 (1849) 405; Lunge, Ber. d. ohem. Gea. 10 (1878) 1824; Winkler, 
Dingleis polyt. Journ. 218 (1876) 128 , 223 (1877) 409, Soheurer-Kestner, 
Compt rend. 99 (1884) 876; Lunge, Oheni-Ztg. 7 (1888) 29, Loew, Ber, d. chem. 
Qea 28 (1890) 289; Russel u. Smith, Jouin. Chem. Soc 77 (1900) 340; Neu- 
mann, Chem. Ind. (1907) 568; H&uJleimann, Chem.-Ztg. 26 (1902) 6; Bautei, 
Ahrena-Herz' Samml. ohem Vortr. 8 (1903) 287; Wright, Ber d. ohem. Qes 10 
(1883) 1448; Matignon, Trennoy, Urhain, Peige u. Verley , Jouin Soo. 
Chem. Ind. (1907) 1088; Eolbling u. Bitz, BILP. Nr. 142 144; Opl, Ohem.- 
Ztg 29 (1905) 757; Grillo, Ebenda 30 (1906) 269; Zeitschr. f. angew Chem 
19 (1906) 712; Chem. Zeitschr. 25 (1906) 268; Lukas, Zeitschr. f. Elektroohem. 
11(1905) 457, Winteler, Ohem.-Ztg. 30 (1906) 86 ; Hilbert, Ebenda 29 (1905) 
403; Stone, Journ Soo. Ohem. Ind 22 (1903) 350; Wilke, Journ. Soo. Ohem. 
Ind, 25 (1906) 4; Lothai WOhler, Zeitschr. f. Elektrochem. 12 (1906) 774, 
Lothai Wohlei, FoB u. Plfiddemann, Ber. d. ohem. Ges. 39 (1906) 3538, 
Wohler u. K6nig, Zeitschr. f, anorg Chem. 46 (1906) 328. Siehe dann vor 
allem die gesamte Patentliteiatni liber das Kontaktverfahren der Sohwefelsauie 
fabrikation. Aus GrUuden des Raumes sei hier an Stelle der detaillierten Wiedei- 
gabe auf Lunges Handbuch dei Sodamdustrie, 1909, verwiesen, sowie auf die 
Bioscbttre von Falciola, ,La catalisi neUe mdustiie obimiche*, Neapel 1908, 
woselbsb die von den versohiedenen Fabnken in Anwendung gekommenen Me- 
thoden ausfubrlieh besohrieben smd. 

') Siebe das Yerfahren dieser Fabiik in Lunges Handbuch der Soda- 
industrie, 1908, S 944 

’) TJeber die Bedeutung des Druoks bei der Fabrikation des Schwefelshure- 
anhydrids siehe Bredig m Lunges Handbuch (loo. oit) S. 947. 

") DaB in diesem Fall nicht die duroh den Druck hewirkte Dissoziations- 
vermehrung ausschkggebend ist, schliefit Rothmund (loc. oit) aus derBeobach- 
tung, daB die Emwirkung des Bracks nicht merkliob verschieden ist, wenn man 
Chlorkalium zusetzt oder SS,ui'e und Esterkonzentration Bndert 
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m a Jin’-) gezeigt lialjen, der Dissomtionsgrad der Essigsaure pro 
500“ DruckerhSliung um ll“/o, derjemge einer 0,2normalen Salzsaure 
dagegen nur um 2 ®/i> zunimmt, geradeso wie auch eiue Steigerung 
des Bmnendruckes infolge der Aufldsung eines Salze.s*), die Azidifdt 
schwacker Sauren wie Essigsaure®), Koklensaure usw. bedeutend ei— 
bdbt^). Anldfilicb der erw&hnten merkwttrdigen Beeindussung kata- 
lytiscber Reaktionen durcb den Dnick sei an die interessante Ab- 
hangigkeit vom Sauerstoffdruck ennnerfc, welcbe sicb bei versobiedenen 
Frozessen berausgestellt bat. 

Entgegen aller Erwaxiung bat eine Druckabnabme eine Be- 
ganstigung del Oxydation zur Polge beim Phosphor *), Aldehyd"), 
Arsen und Scbwefel'^), sowie bei rerscbiedeneu Gasen, bei welchen 
sicb diese Oxydationsbegfinstigung in einer Explosion manifestiert, 
die bei der Ausdebnung stattfindet. 

In diesel Weise verhalten sicb, mit Saueratoff gemiscbt, der 
Pbospborwasserstoff ®) , der Siliziumwassei-stoff®), der Wasserstoff^®), 
dessen Entzttndungstemperatur in jener Miscbung mit Sauerstoff, 


’■} Bogojawleasky u. Tammann, Zeitechr. f. physik. Chem. 38 (1897) 18: 
Stern, Ann. d. Physik [ 8 ] 69 (1896) 652. 

*) Uebei den Binnendiuok siehe z. B. Heydweiller, Phyeik. Zeitsohv. 1 
(1899) 114. 

*) So wild naohSperanski, Zeitechr. f pbysik Ohem. (Ref.) 19 (1896) 89, die 
Rohrzuokennvereion durch Eesigedui-e und Milchsatue in C^genwait von Rochsalz 
fast um due Doppelte vermehrt, und anf die KohlensAuie ist der Einflub gelSster 
Salze, wie Szyszkowski (loc. oit) zeigte, nocli bei weitem grdBer, Bisweilen 
wiiken die Salze wohl nioht bloB ale Verstarker der Sfturen reaktionsbescbleu- 
nigend. Bei der Beeinfluasung der LBsungsgeschwindigkeit von Metallen in Sauren 
durcb geldste Salze kommt z. B. bauptBaobliob eine Eiuwirkung auf die Lokal- 
stiome (siehe im folgenden) in Betracht, indem die gelSsten Salze verunreinigend 
auf die Bioh iBsenden Metalle wirken. Siehe auch die Untersucbung Balls, Ueber 
die LBsungsgesebwmdigkeit von Zink in SSluren, Joum. Chem,. Soo. 71 (1897) 641. 

'*) Bog 03 a wlensky und Tammann weisen darauf bin, daB bei 
50000 Atmospbaien Druck alls Sauren und Basen gleicb stark sein muBten 

‘) Loc. cit. Historiscbe Emleitung, S. 18, sowie in den letzten Eapiteln 
S. 259, 313, PuBnote 1 ; siehe doit auch einige analogs Beispiele. 

“) Ewan, Zeitsohr. f. physik. Ohem. 16 (1895) 340. 

’) Joubert, Th5se sur la phosphorescence du phosphor, Paris 1874. 

°) Houton de Labillardi5re, Ann. Chim. Phys. 16, 304; zitiert nach 
van’t Hoff, Vorlasungen. iiber theoretiache und phyaikalische Chemie, 2 Aufl. 
1 (1901) 239, siohe ferner van’t Hoff, Studicn zur ohemisohen Dynamik, 1896, 
van de Stadt, Zeitsohr f. physik. Ohem, 12 (1893) 322. 

•) Priedel u. Ladenburg, Ann. Chim. Phys [4J 23 (1871) 430. 

’») Mitsoherhoh, Ber d ohem. Ges. 26 (1893) 399. 

■Wokoi, Die Katalyae Die Holle der Katalyse m der analytisolieii Ohemie 28 
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welcke dem Kiiallgas entspiiclit, von 620® auf 540® herabgesetzt 
wird, wenn der Druck von 760 auf 360 mm sinkt. Q-egeniiber der 
hemmenden Wirkung einer Druckeihohung bei Verbindungen, welcbe 
der Sauerstoff eingelit, zeigte Pelabon^) beim Selen, daB die Ver- 
eimgung dieses Blementes mit Wassersloff bei medrigei Temperatur 
durch eine Druckwirkung bescbleunigfc wird. Erne BegUnstigung der 
Cyanbildung durcb Druok, sowie durch Reibung zwischen Gasen und 
festen Stoffen, hat auch schon Newton®) beobachtet ®). 

Wo es sich um Druckwirkungen auf Eeaktionen fester Kdrper 
handelt, die besonders von Spring ‘) eingehend nntersucht worden 
sind, ist von Spring und van’tHoff®) auf den bestimmenden Ein- 
fluB des Volumens dei neu zii bildenden Substanz hingewiesen worden, 
indeni die Mateiie nach jenem Zustand strebt, der dem Volumen ent- 
spricht, welches man ihm aufzwmgt. 

Es wild sich daher durch Diuck eine Verbindmig aus ihren 
Bestandtoilen bildeii oder in diese zerfallcn, je nachdom die Ver bin- 
dung Oder die Suoiine ihrer Komponenten das kleineie Volumen be- 
sitzt. Spring und v a n't Hoff verifiziei*ten dies am Eupfeicaloiura- 
acetat und am Hexahydrat des ArsentrisulBds , welche sich durch 
Druok, wie erwartet, zersetzen lieBen®). Wahrend erne Tempevatur- 
erhbhung hier im selben Sinne wie der Druck tatig ist und also den 
Zeifall beschleunigt, wirken sich nach Spring^) bei der Reaktion 
zwischen Baryurasulfat und Soda Kompression und Wdrme entgegen, 


0 Fdlabon, Compt, rend. 119 (1894) 78 
“) Newton, Zeitaohr. f. angew. Cbem. 3 (1890) 178. 

*) Vgl. feiner die AbliancUungen von Wartha und Cailletet, Ueber den 
EinfluB des Druckes auf Yerbrennungseischeinungen; 'W[arlha,.'Journ. f prakt 
Chem 14 (1876) 84; Cailletet, Aim. Chim. Physique 6 (1875)1420, und von 
Berth el ot, Ueber den Einflufi des Druckes auf ohemische Eischeinungen, Compt 
lend. 84 (1877) 477 ; Bull. Soo. Chim. [Nouv Sei ] 27 (1877) 347. 

*) Spring, Bull Soo Chim. [Nouv. Ser.J 44 (1885) 166; Bull. Acad. Belgique 
[3] 30 (1895) 199, Zeitaohr, f. anorg Chem. 10 (1895) 185 ; “BSirSoc. Chim de 
Belgique 21 (1907) 91, siehe auoli Specia, Sull’ influenza della piesaioue nella 
foimazione dell’ anidrite, Atti d. Reale Aocad. Toiino 21 (1886) 912, Carey Lea, 
Sill. Jouin. 46 (1893) 240; Meyers u, Braun, Phil. Mag. 44 (1897) 172. 

“) van’tHoff u. Spring, Zeitschr. f physik. Chem 1(1887) 227; Spring, 
Zeitscbr. f anoig Chem. 10 (1895) 185. 

*) Der entgegengesetzte Pall ist wohl bei der von Mittasoh, Zeitaohr. 
f. physik Chem. 40 (1902) 1, 50 (1905) 613, stndieiten katalytiachen Imflussen 
sehi zugaughehen Bildung und Zersetzung des Niokelkohlenoxyds Ni(CO )4 vev- 
wirklicht, da eine Druokerhdhung die Bildangsreakbon begllnstigt. 

’) Spring, loc cit. 
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und das namliche Verhalten bonstatierte J. A. M tiller^) bei der 
Einwiikung von Chlorkalium auf k&ufliches kolilensames Mefcliylamin ®). 

Auch die Krisfcallisation kann mckt unabkangig voni Druck er- 
folgeii, da meist die Loslicbkeifc mit der Dnickerhobung ®) zunimmt *). 
Eine gennge Druckveiiinderung besitzfc dagegen keineii EinfluB auf 
die Kristallisation der Salze, wie Q-ay-Lussac®), entgegen der un- 
uchtigen alteren Aiisicbt, dafi durcb Vernimderung des Luftdruckes 
die ISsende Kraft des Wassers vermelirt werde, gezeigt bat Die 
beobachtete Kristallisation wird nacb Q-ay-Lussac durcb Luftblasen 
ausgelSst“) oder aucb durcb Beriibrung mit fasten Kbrpern, wobei 
ein Glasstab sicb wirksamer erweisen soil als ein Eisendrabt’) 

Eine sebr inter essante Dmcbwirkung stellten fenier Bredig 

>) J A MUllci, Bull. Soc. Cliua. [Nouv. Ser.] 47 (1887) 379, 

*) Die Umwandlung dea Ghlorkalratna in daa Biknrbonat vollzog aich untev 
den Veraucbsbeclingungen vollsLnndig unter gewOhnliobem Dinok'bei 0", wabiend 
bei gewohnlioher Tempeiatur em Drnok von diei Atmospbaven ndtig war, Siebe 
auob die Veisuobe von J. Traube, Verhandl. d. Qea d Naturforaohei , Bremen 
1890, S 103, 1891, liber die gleiohzeitige Anwendung bohen Diuoks und boher 
Tempeiatur auf cbemiscbe Beaktionen 

’) Siebe uber den EinfluO desBruckes auf die Ldshcbkeit Pa vie, Compt. 
rend 61 (1800) 287; Moellei, Ann. d.Physik [2] 117 (1862) 880, Sorby, Proo. 
Royal Soo London 12 (1868) 588; Phil. Mag. [4] 27 (1864) 145; Braun, Zeit- 
aobiift f. physik. Chein 1 (1887) 259; Ann. d. Physik [8] 30 (1887) 250 Eine 
diiekte Methode znr exakten Loslicbkeitabeetimmnug bei hoben Diucken ist kiiiz- 
liob von Cohen nnd Sinnige, Zeitschr. f. phyeik Chem. 67 (1909) 432, ana- 
gearbeitet worden. 

*) Bine Auanabme bildet daa aiob unter Eontraktion lOaende Chloiammo- 
niuni, wit! die Untersuohungen von Sorby, Pbil. Mag [4] 27 (1864) 145; Braun, 
Zeitaehr f. ijhyaik Chem. 1 (1887) 259, und von Stackelbei g, Ebenda 20 (1896) 
337, gezeigt haben 

') Gay-Lusaac, Ann. Chim. Phya [1] 87 (1813) 225; siebe anoh Schweig- 
geiB Beitr. z Chem. u. Phya. 16 (1815) 157. 

“) Die aiislbaende Wirkung duich Gase batte bei gasfbimigen KOrpem im 
aelbon Jahie sohon Thenard festgestellt [Schweiggera Beitr. z Chem u. Phya. 
7 (1813) 299]. 

’) Sebweigger, Schweiggera Beiti. z Chem. n. Phya 9 (1813) 79, siebe 
aiioh Deiaelbe, Ebenda 7 (1813) 304, glaubte, dafi dies duroh erne hbbere 
Temperatur des Eisendrabtes bedingt soi; denn bei dei Kristallisation der nkm- 
liohen Ldsung in Glas- und Metallgefafien findet er keinen Unteisohied, was er 
aucli ala emeu Beweia fur die Annabme onaiebt, dafi die rasobere Kristallisation 
in offenen Gefkfien [Geiger, Schweiggera Beitr z. Chem u. Phya. 15 (1815) 231, 
Davy, Elements of chimic philosophy, Thomaon, System d Chem., bberaetzt 
von Wolff, 3, Abteil. 1, 255; siebe anoh Bif faults Uebersetzung, 1809] auf einem 
Entweichen des „W&rmestofs‘‘ beruhe Dieser soUte nacb dei herischenden Anaiclit 
mit dem Salz erne Veibmdung bilden, welche daa letztere der Kiistallisation entzieht. 
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und Wilke bei der peiiodiscben Wasseratoffperoxydzersetzung an 
Quecksilberoberflachen fest. Es zeigte sicb, daB eine Druckverminde- 
ruug, ebenso Tvie eine Belicbtung, zugleicli mit einer Beeinflussung 
des Potentials des Quecksilbers , die Schwingungsdauer Temngert, 
und endlicb baben Bredig und Spear*) den BinfluB eines Sauer- 
stoffdruckes auf die Wasserstofifperoxydkatalyse der kolloidalen Metalle 
ziim Gegenstand emer schduen XJntersuchung gemacht. 

Bisweilen lauft erne Dmckwirkung aucb auf erne Teniperatur- 
erhShung binaus, worauf sicb das von Brman'^) und Bouvier 
Desmortieis®) bescbriebene pneumabscbe Feuerzeug grandet"), so- 
wie die von Biot’) beobaohtete und frUber scbon von Ernian®) ins 
Auge gefaBte Wasserbildung durcb Kompression von Knallgas. 

Ferner liegt bei der Beschlennigung, welcbe die Vevzuckerung der 
Stdike nacb Allibn*) beim Erhitzen mit Scbwefels’aure unter Brack 
erfahit, so-wie bei der Inversion des Robrzuckers und bei der Spaltung 
von Maltose, Milcbzucker und Rafflnose, welcbe Bonatb^®) mit 
Hilfe von Glyzerin^^) in einer Lintnerscben Bruckflascbe bei 120 
bis 130® durcbflibrte , der Erfolg nicbt am Druck, sondern an der 
Mdglicbkeit, Temperaturen bber Siedebitze zu erzielen, 
und ebenso bandelt es sicb bei der bei Scbwefel- und Halogenbestim- 
mungen nacb Oai ius ublicbeu Zeisetzung der orgaiiiscben Siibstauz niit 
SalpetersdureimBombenrobi, sowie bei der Ai’senbestimmung, nicbt um 
einen BinfluB des Druckes, sondein um eine reine Temperaturwirkung 

Neuerdings baben .sicb Ooben und Sinnige’*) eingebend mit 
dem Stadium des Druckeinflusses auf cbeniiscbe Reaktionen befaBt 


') Bredig u. Wilke, Verhandl. d. Heidelbergei naturhist -med. Vereins 
[N. F.] 8 (1904; 165. 

’) Bredig a. Spear, Dissert. (Spear), Heidelberg 1907; Cbem.-Ztg 31 
(1907) 572. 

1 — 200 Atmospbaven. 

‘) Erman, Ann d Phygik 18 (1804) 240 

*) Bouvier-Desmortiers, Joutn. de Phys, aolit 1808; Ann d Physik 
3 (1809) 228. 

‘) Siehe dai-uber nuoh Gilbert, Aim. d Physik 18 (1804) 407; Dumotiers, 
Ebenda 25 (1807) 118. 

’) Biot, Ann. d. Physik 20 (1805) 99. 

*) Erman, Ann. d. Physik 18 (1804) 248, 249. 

’) Alhhn, Jonm. f. prakt. Chem. [N F.] 22 (1880) 46 
'’) Donath, Journ. f. piakt Chem. [H.F] 49 (1894) 546. 

^*) Donath iat der Ansicht, dafl dieBydiolyse duroh das aus dem Gly*erin- 
hydrat ahgespaltene Wasser im Status nasoena bewirkt vrird. 

“) Ooben u. Sinnige, Zeitschr. f. physik. Chem. 67 (1909) 1. 
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Elehtrtsclie JUtnflHsse. 

Eine niclit geringere Bedeutung als den Wiikungen von Licht, 
Warme iind Driicli bei katalytischen Reaktionen komnit den elektri- 
•scken Einfltissen zu. Sclion um die Wende des 18. Jalivliunderts 
glaubte T. Aniim bei seinen »Fc;sMc/?en ilher die Wirlcung der Kettm- 
veriindungen auf die BesnMeunigung des chemischen Prosesses'' ®) 
ein elektiLscbes Pbanomen zu bebandeln 

Den Begnff del- ^Kontaktwirkung^ bat schon v. Arnim gepi-agfc, 
und deren Bedeutung fin- cbemische Prozesse®) ist ibm nicbt ent- 
gangen Zum Unterscbied von Mitscherlicb*), deni die Eassung 
des Begriffes dei ^Benlhmi>gstvtrkung‘‘ wie wir saben (S. 48), zu- 
gescbneben ivird, siebt v. Arnim in der Kontaktwirkung eine elektri- 
scbe Ersobeinung und zweifelt nicbt daran, dafi diese die Veranlassung 
ziu- cbemisoben Veranderung bei sicb bertibrenden Korpeni ist“). 

V. Arnim s Einteilung der Beiabrungswirkimgen ergibt sicb 
aus deni Tolgenden Satz: 

„Die Wtikung dei Bendming versditedener Korper auf dire OxydaUon 
pidet auch hei NichileUem, die Wirkung del' Kettenverbindung nur swischen 
Leitem den- Elektrizitdt siatt") ^ 

Als Beispiele fiibvt v. Arnim den oxydationsbeschleiinigenden 
EinfluB ’) an, den Sobwefel auf Eisen ausuben soli, sowie die reizende 
Wirkung, welcbe der Scbwefel nacb v. Humboldt*) bei dem Keimen 
der Sanieu geltend macbt 

’) Wii finden also schon hier die Andentung emer Beaktionsbeschleuni- 
gung, welobe de Saussure zwei Jahizebnte sphter bei emei typiscbcn katalyti- 
scben Reaktion klai zum Ausdiuck gebiaoht bat 

“) Gilberts Journ 5 (1800) 52. 

“) Speziell auf Oxydatiouen. 

*) Mitschei'licb, Ann. d Pbysik [2] 31 (1834) 281; siebe auch das Ka- 
pitel ; Die Theonen dev Katalyse, S. 48. 

*) Dafl V Ainim schon die Unver&ndeilichkeit des einen der beiden sioh 
berilhrenden StofFe auffiel, kann aus folgendem Satz gescblossen warden • „I)ie 
Kettenverbindung und die Berilhrung icirken nicht nur oxgdierend auf das 
oxydierbaxe Metall, sondern sie verhindern auch die Oxydalion des weniger 
oxydierbaren “ 

°) Die Kettenverbindung benotigt zux sUrkeien Oxydation in Wasser nacb 
V. Ai-nim noch der Gegenwart von Lnft. 

’) Von dieseui oxydationsbeiordemden EinlluQ des Sohwefela nimmt v. Ar- 
nim an, daS cr mit dev Verwandtsehaft zum Metall in Beziehung stehe. 

'') v. Humboldt, Aphorismen aus der chemischen Physiologie der FEanzen, 
zitiert naoh v. Arnim (loc. cit,). 
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Diese von v. Arnim angefUhiten Beobaclitungen -wird man heute 
knum melir niit elektrisclien Ersclieinungen in Bezieliung bnngen, 
ebensowemg wie Ddb ereiners Ansiobfc: „I)ali (dies Lebencligwerclm 
der Samen unil dns Fortlchm der am diesm Ihcrvargeiiangmen Fflanem 
nichts anderes als ein g€dmmscher Fronefi sei, tn welchem das Wcmei' 
die HaujitroUc^) wk ilherall hei diesen sjjieU*)." 

Dagegen liegt eine elektiiscbe Wirkung voi* bei der bescbleu- 
nigten Amalgamation, welche nacb Scbweigger, Henkel, Vogel, 
Aikni und N. W. Fiscber^) die Metalle ®), selbst Platin, nntei Mit- 
■vvirkung des elektriscben Stromes erfabren*’), bei den Versucben von 
Oaaamajor ’), -welcher fand, daB gewisse Sorten Schwefeleisen, die 
von Sauren scbwer angegnffen werden, sofort Schwefelwasserstoff ent- 
wiokeln, wenu man sie auf fliissigem Zinkamalgam der Saurewirkung 
aussetzt, sowie bei den interessanteu TJntersucbungen E. Davys®) fiber 


’) Ddbeieiner, siehe Scliweiggera Beitr. z. Cbem, u. Phye 4 (1812) 304. 

”) Mensel hat in einer Arbeit, betilolt. Veber die Quellkmft der Bbo- 
danate and die Quellung als Brsache fermentartiger Reakfcionen (Qera 1886), der 
Yorstellung Ausdruck gegeben, daB die Quellung ein Analogon zu der Terdioli- 
tung von Qasen auf MetalloberMchen sei, und daB die Wassevhttllen, welobe sioh 
urn die Starkeniolekularaggregate bildeu, eine veretkrkte Reaktiousfaliigkeit be- 
sitzen, -wodureb die feiinentierende Wirkung faerischev Membranen naoh Mensel 
znstande kommen soil. Quellungabegimstigend wirken vor nlleui Rhodanatlosungen 
15— 20'’/oige Rhodanatlbsungen verkleietem scbon bei gewOhnhcbei Temperate 
Starke und koagulieien Eiweifl. Die Keimkraft pflanzlicbei Samen vernicbten die 
Rhodanate naoh Mensel, well sie aufieigewfilmliche Quellung veranlossen 

’) Siebe auoh Dobeieiners Unteisuohungen fiber die alkoholische Gfi- 
rung in der histonschen Biuleitung, S. 25. 

Sohweigger, siebe Sob weiggeis Beitr. z. Chem. u. Pbys. 10 (1814) 868; 
Henkel, Kleine mineralogische und chemische Scbnften 1 [2) Tiakt 3, § 455 j 
Vogel, Maeguers Cliemisches Warterbuch, Von Leonliardi hemusgegeben, 5, 
738, siebe auoh Hildebrandts Enzyklopfidie der Chemie, Teil 2, Heft 13, S. 1171, 
N. W. Fischer, Sohweiggera Beiti. z. Chem. u. Phys 12 (1814) 222. 

“) Ueber die Amalgamation des Zinks sagt Fischer, daB es sioh im ge- 
vrOhnlicben zwar leicht, abei nicht sehr aohnell amalganiiere ; daB aber eine 
momentane Berttbiung zur Amalgamation hmieicbend sei, wenn man fiber das 
Queolcailbei eine Skure (vevdtmnte Salzsaure) schiehtet und einen Zinkstab durob 
die Skure hinduroh in dns Queoksilber steckt. Fischer hat, wie aus dem An- 
geffibvten folgt, das Vorhandensem einer Beachleuniguug erkannt. Bei den mag- 
netisoben Metallen nimmt deragegenfiber Scbweigger (loo. cit.) an, daB aie nur 
in der galvaniscben Kette amalgamierbar sind. 

“) Von modei'uen Arbeiten siebe uber das Amalgamiereu des Zinks m gal- 
vanisehen Elementen. Caspaii Zeitsehi f. physik Cbem. 30 (1899) 95. 

7) Casamajor, Chem News 44 (1881) 44. 

“) E. Davy, siebe die Literate in der bisteischen Einleitnng, S. 29, 
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die Angreifbaikeit und den Schutz dcs Eisens in Seewassei ^). Davy 
fUbi'te das sclinelle Rosten des Eisens auf einen elelctriscben EiiifluB 
zuruck, hei-voi-gebracht diircli das an den Tonnen init Kupfev ver- 
bundene Blei; denn diese Metalle waren anf Kosten des Eisens gut 
erbalten gebheben ®). Nacb Entfernen des Bleis rostete aucb tatsacb- 
licb das Eisen nicbt mebr. 

Den entgegengesetzten Einflufi vrie das Blei zeigte das Zink, 
indem es das Eisen voi deni Rosten scbUtzte^), vorausgesetzt, dafi 
sicb die Metalle in direkter Berilbrung miteinander befanden‘). Das 
Eisen als Metall oder Salzzusatz wirkt seinerseits als Scbutzmittel f(ir 
kupferne Gefafie beim Eindampfen von Alkalilauge und beim Betrieb 
des Natrondampfkessels ®). 

Seit jener klnssiscben Untersucbung Davys ist eiiie groBe Zabl 
'abnlicber Beobacbtungen bescbrieben nnd in ingenibser Weise inter- 
pretiert wordeii"). 


') Neuei'cUngs ist vom Maimedepai'tement der Veieimgten Staaten erne 
Unteisnobung Ubei die Haltbaikeit von Alamuuuuiplatten in Seewassei- veranlafit 
worden (,Proinetheus“ 1895, 254, 557), nus welober bervorgeht, dofi sowohl reines 
Aluminium wie seme Lagierungen durcb die Chloride des Seewasseis angegrifEen 
werden. TJehei- die Ld8liohkeitBTerhB.ltuiB8e des Bleis in Salzlfisungen ist ebenfalls 
eine groBe Anzahl Arbeiten eischienen. 

*) Ebenso wii-d bei dei Einwirkung von Seewassei- auf Eisenblecli das Zinn 
auf Eosten des Eisens eihalten. 

’) Davy ftllu-fc diese Scliutzwiikung auf einen einfachen elektiisolien EinfluB 
zwischen den beiden Metallen und der Flassigkeit zuriick. Der duich die Wasser- 
zersetzung entstehende Saueistoff geht an das Zink, und das gebildete Zmkosyd 
soli sioh dann zum Teil auf dem Eisen absetzen und dieses in Ebnlichei- Weise 
vor dem weiteren Angriif schiltzen, wio z B. eine Scbicht von dem neu gebildeten 
Chlorid bei der LBsung des Zinks m einer benzolisehen Salzsaui-elBsung [Fallc 
u. Waters, Amer Chem. Joum. 31 (1904) 398]. 

^) Eine andei-e Art von Sohutzwukung zeigt das PI atm gegeniiber dem 
auf ihm elektiolytisoh niedei-geschlagenen Zink, indem dieses sicli dui-oh Diffusion 
in das Platin vor dem Angriff der Skui-e sohtttzt (FOrster, Zeitsehr f anoi-g. 
Cbem. 10 (1895) 312, Natui-w. Bundscbau 9 (1894) 454]. 

») Honigmann, D R.P. Nr 86482 (1885), Ni. 37916 (1886) 

“) Siebe aucb die im voiigenKapitelerwahntenveiwandtenEi-soheinungen, 
z. B. die Vorgiinge der Metallpassiviening , denen noch folgende Arbeiten an> 
zureihen Bind. MUllei, Chem-Zl^. 80 (1906) 922; Sackui, Zeitscbr f. Elektro- 
oheinie 12 (1906) 637 ; Zeitsolir f. physik. Chem 54 (1906) 641 : Chem.-Ztg. 30 
(1906) 659, Heathoote, Zeitsohi. f, physik. Chem. 37 (1901) 368; Chem Ind. 
26 (1907) 879; Lohnstein, Zeitschi f Elektrochem. 13 (1907) 613 Das Mag- 
nesium wird dui-ch ICaliumbiohromat nni ,l6aungspassiv“ ; lost sioh dagegen nooh 
als Anode. 
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Mallet^) weist auf die besonders grofie ZerstSrung bin, welcbe 
Gufi- nnd Scbmiedeeisen an den Flufimttndungen eileiden, well die 
Konzentrationsdifferenzen zu einer veraehrten Ausbildung von elek* 
triscben StiSmen fUhren. Perner wachst die Zerstorung mit zu- 
nebmendem Salzgebalt des Wasaers infolge der Vennebvung der 
Leitfabigkeit ®). Aucb ist weder Messing noch Bronze imstande, das 
Eisen elekkocbemisch zu scbiitzen, da sicb sowobl Kupfer als Zinn 
elektronegativ gegen GuBeisen verhalten ®). 

Endlieb erwSLbnt Mallet aucb, dafi der Graphitgehalt eines 
GuBeisens von Bedeutung ist fttr den Grad seiner Zerstorung *‘). Bs 
I'afit sicb diese reaktionsbegOnstigende Wirkung des Grapbits der 
im Gegensatz zum reinen Aluminium ’) beftigen Wasserzersetzung 
des Aluminiumkarbllrs *’) , sowie der in unsever Zeit von Pin now'') 
gemacbten Beobacbtuiig vergleicben, dafl Grapbit die Beduktion aro- 
matiscber Nitiokdrper mit Zran und Salzsaure erleicbtert, indem die 
Wasserstoffentivicklung durcb die Verunreimgung des Metalls beacbleu- 
nigt wird. 

So Idst siob ja bekanntUcb das robe, mit Blei, Arsen, Antimon 
und Eadmium verunreinigte Zink rascb in SBuren, das cbemiscb reine 


Hallet, Athenaeum (1840) 968> 

Proporfaonalitat awisohen der elektrieidien Leitfahigkeit und der Auf- 
lOsungsgesohwiudigkeit vonMetallenin Skuren betonten de la Eive und Kajander. 

•) Ueber den Sohutz dee Eisens gegen Eosten durch elektropositive Metalle 
eiehe Ne-wton, Engl. Patent (1871) 

'“) Auoh vom Eiaen aind zeiatdiende Wirkungen bekannt. Praktisoh von 
Bedeutung ist die freilich auf anderei Uisaulie beiuhende ZeistOrung, welche 
imprilgnieite Bncbeuechwellen an den Stelleu erleiden, wo die Nhgel eingelassen 
aind. Waliveud Hoi nzei ling, Eonaeirieiung dea Holzea, S. 158, die Tdtigkeit 
aaprophytiacher Pilze far dieae ZerstBiung veinntwoitlioh maoht, ffihit Giittner, 
Zeitachi. f. angow. Chem 4 (1891) 414, dieeelbe darauf znifiok, daU in Gegenwait 
von Eiaen daa Chloizuik zu Zinfcoxyd und Salzaaure umgesetzt wird, welch letzteie 
daa Holz angreift. 

®) Besohleunigend auf die Wasserzeiaetzung duieh Aluminium wirken auoh 
Kaliumpennanganat [Sohuyten, Chem.-Ztg. 20 (1896) 129] und Aluminiumohlorid 
[Gladstone u Tribe, Ber d. chem. Ges. 8 (1875) 830]. Auf dem die Wassei- 
zeraetzung begUnstigenden Eiufiufi des Aluminiviiuchlotida beruht jedenfalla die 
veiaeifcnde Wiikung, welche nach Hartmann and Gaiteiniann, Ber. d. chem. 
Gea 25 (1892) 3531, Alumimumchlorid auf Ester austtht. Perner fanden Glad- 
stone und Tribe, Ebenda 9 (1876) 74, 1134, daS Aluminiumohlorid und andere 
Haloide des Aluminiuma dieses Metall zm Aether- und Alkoholzersetzung veianlassen, 
wobei jedoch daa Aluminium mit den oigunischen Eesten Verbindungen eingeht. 

») Compt. rend. 119 (1894) 16. 

») Pinnow, Journ. f. prakt Chem. [N E.] 63 (1901) 362, 65 (1902) 579. 
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dagegen auflerst langsam, weswegen man bei geiiclitlichen Arsen- 
bestimmungen , fur welche man nur ganz reines (arsenfreies) Zink 
gebrauchen darf, die Wasaerstoffentwicklung durcli Zusatz einer Spui 
Platincblorid amegen muB®) Denselben Dienst leistet nach Ball®) 
ein Zusatz von Kobaltnitrat oder Nickelsnlzen. Statt bei der Reduk- 
tion der Nitrokorper Grapbit zuzngeben, kaun man dieselben aucb 
mit Hilfe von Legiei ungen *) leduzieren, woiauf Cohen und Or- 
man d y ®) eine Bestimmungsmefchode von Niti’aten und Nitriten be- 
griindet baben. Sie venvendeten amalgamiertes Aluminium, wahrend 
Gladstone und Tribe®) zu deinselben Zweck das Kupfer-Zinkpaar ’') 
in Anwendung brachten. 

Zu ganz ahnlichen liesultaten wie Mallei sind aueh die ino- 
dernen Forscher gelangt. Ericson- Aurdn®) weist darauf bin, daB 
die Intensitat der Lokalstibme ®) steigt mit zunebmeuder Leitfabigkeit 

') Platiuehlorid wirkt aucb beschletmigond auf die Bildtmg von Zmkliydi- 
oxyd beim Sohfltteln von Zuikaraalgam mitWasser (0 Lbw, Jnbiesbei. cl. Obem 
1870, 206). 

®) Hioihei gehOrt auoh die untei TVasseistolfentwieklung stattflndende Lb- 
sung des Blew dei Akkumulatoien, ■wenn die Schwefekaure platinhnltig ist (Dole- 
zalek, Tbeorie des Bleiakkumulators, 1901, S. 74). 

>) Ball, Chem. News 68 (1898) 184; Zeitecbi. f. anal, Chem. 34 (1895) 449. 

‘) Von Legierungen, welche sicb boi Eeduktionen bewBbrt baben, seien er- 
wabut diejenige zwiscbon Zinn nnd Aluminium (Eiobe, Chem. Zentialbl 1895, 
321), feinoi das Natiiumamalgam, welches Emil Fisober, Der d chem. Ges 
28 (1889) 2204, 23 (1890) 873, bei den Eeduktionen m der Zuckeigiuppe, v, Baeyer, 
Ebenda 25 (1892) 1038 , Ann. Chem. 251 (1889) 290, beim Climit und zur Redulc- 
tion der PhtalsBuren , und W. Wislicenus, Ber. d. cbein Ges 24 (1891) 3416, 
25 (1892) 2448 , 27 (1894) 857, bei der Reduktion von Osalessigester zu Aepfel- 
sdureestei, sowie von Phloiogluzm zu Phloroglucit veiwendet Dagegen veibdlt 
sich das amalgamierte Eisen nacb Casamayoi, Jabiesbei d, Cbeui. 1876, 281; 
Amer Chem. Journ. 6 (1878) 450; Ohera. News 34 (1876) 34, und Krouohkoll, 
Bei, d. chem Ges. [Bef] 17 (1884) 162, sehi Uage. 

®) Cohen u Oimandy, Veihandl. d. Biitish Association (1889) 550, Chem 
Soe Jouin. 1800, 811, Bei. d chem. Ges, 28 (1895) 1505, 1988 

') Gladstone u. Tribe, Ber. d chem. (Jes. 11 (1878) 1265, 16 (1883) 2489; 
Journ. Chem. Soc. London. 12 (1874) 208, 406, 

’) Siebe im folgenden, 

®) Erioson-Aurdn u. Palmaer, Zeitschi. f. phyoik Chem ,il (1905) 95. 

") Diese alte de la Rivescbe Theorie dei Lokalstrdme, duich deren Aus- 
bildung die veimehrte Lbslichkeit unieiner Metalle zustande kommt, ist von 
Ericson-Auren, Zeitschr f anoig. Chem 27 (1901) 209, Zoitsohi f. pbysik. 
Chem. 39 (1901) 1, 4.5 (1903) 182, .51 (1905) 95, erfolgieich gegenttber der An- 
sicbt von Brunner, Ebenda 51 (1905) 95, vertieten worden, nach welohei die 
Auflbsung eines Hetalls in Samen im weseutlichen erne Diffasionserscbeiniing 
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des Wassevs i), und Lewes®) sieht in seiner Arbeifc liber Korrosion *’) 
uiid Verschleiraung der .sttihlemen und eisemen Scbiffsplatten die 
Wirkuug der Sake <lariu, claB sie Stronieiieger bilden zwischen dem 
Eisen und den daniit in Ivontakt befindlichen Fremdmetallen ‘‘) oder 
sogar zwischen Eiseiipai-tien, die eine ungleiclie Harte besitzen. 

wtUe. DaB Diffusion uucl Konvektion bei dem Lbsungsvoigang von Bedeutung 
smd, beetieitet iibiigens Erics on- Auren mcM; nnr mifit ei diesen Paktoiennur 
erne sekundaie Bolle su, ausgenoninien bei jenen Metallen, die sicli m Gegenwarl; 
eiues Depolai'isatora (Luftsaueistoft') ohne Wasseiaioftbntwicklung iQsen; siehe 
Sackpi, Avbeiteu a. d. kais. Gesnndheitaanit 23 (1905), Paul, Ohlmuller, 
Heise u. Auerbach, Ebenda 23 (1905); Sebor, Chera.-Ztg. [Rep.] 29 (1905) 42. 
Gegen die Dittusionatheoue macht Ericaon-Auidn gelfcend, dafi es vorkommt, 
dafl die Anflbsnngagesohwindigkeit mit der Tempemtnr abnimmfc, was bei einer 
Diffusionseraohemung niohfc mdglich wine. Femer isfc die Aufldsnngsgesobwmdig- 
keit von Natrium uud Zink in S^uren verscbieden, und versobiedenartig ist auch 
der EinfluB beigeniengter Metalle, was beides im Falls .einer remen Diffusions- 
ersoheinung niobt mOglioh wdie. Zudem spricbt das Auftreten einer Induktions- 
zeit gegen Brunners Annahme. (Dnter Induktionszeit, die duroh Zusatz orga- 
niBobor Stoffe betraobtlicli veililngerfcwiid, veisteM Erioson-Aurdn dieZeitvom 
Moment der Berdhrung zwischen Zink und Same bis znr Entwicklung der ei’sten 
IVasseretoff blase.) Tgl auch die Kritik von Brunei und Tolloozko, Bull, de 
I'Acad. des sciences de Ciacovie, Sitzung vom 12. Oktober 1903, S. 564, bbev die 
Abbandlung von Brunner. Auch Novae, Zeitsebi. f anorg. Chem 47 (1905) 
421, vertritt die Theorie dei Lokalelemente. Die elektromotorisohe Kraft des 
entstebenden Lokalelementes, die'Leitfdbigkeit der Ldsung und die Wideistands- 
kapazitat wUrden naoh Ericson-Anren die AuftBsungsgescliwmdigkeit ernes Me- 
talis bestiinmen: RG = 

Wideistand 

’) Aut die mit der Leitfilbigkeitserbdbang Hand in Hand gehende Zunahme 
der Intensitilt dei Lokalstibme fbhren Ericsoa-Auren und Palmaer, Zeitscbr. 
f physik. Chem. 61 (1905) 95, fernev die Beobachtung von Lemoine, Compt. rend. 
129 (1899) 291, Tommasi, Bull. Boc. Chim Paiis [8] 21 (1899) 885; Mouraour, 
Compt. rend. 130 (1900) 140, und Kablenbeig, Jonrn. Amer. Oliem, Soo. 26 
(1903) 380, zuiuck, dafl Magnesium, das mit lemem Wasser kaum zu reagieren 
vermag, zu lebhafter Wasseizeisetzung angeiegt wird, wenn in demselben Salze 
del Alkali oder Erdalkalimetalle geldst sind. 

*) Lewes, Cbem, News 59 (1889) 197. Ueber die Bedeutung des im Wasser 
gelosten Saueistoffs fflr die ZerstBrnng siehe Fischer, Cbemisohe Teohnologie 
des Wassers, S 210 u. 826. 

’) Siehe Uher die Koirosiou des Eisens auch Whitney, Jouvn. Amei. Chem. 
Soc. 25 (1908) 394. 

*) Da auch Kolile^init dem Eisen ein ^MettMpaar" (siehe im folgenden) 
hildet, das erne Zerstorang des Eisens im Gefolge hat [siehe den EinfluB eines 
Graphitgehaltes des Eisens, auf welchen Mallet (loo. cit,) aufmerksam geraaoht 
hat], so muB bei der Anlage von Kohlemaumen, besonders bei Kriegssohiffen, auf 
diesen Punkt geachtet weiden. 
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Dahei' 'vvird eiii aus ScliweiB- oder Puddeleisen besteliender 
Dampfkessel sttii-ker ungegiiffeu, weun seine Rohie aus GuBeisen 
statt aus Scli\veiBei.sen bestelien^) 

Wie Mallet den zeistoienden EinBufi des gegen GuBeisen 
elektronegativen Kupfers und Zmks betont, so gescliielit dies in emer 
vor eiiiigen Jahreu erscWenenen Arbeit aucb von Burgefi®), der 
auBerdem die scbadigende Wirkung von Silber und Platiu sowie des 
elektronegativen Eisenoxyd.s liervorhebt ®). 

. Wie das Eiseii verbalten sich erne Beibe anderer Metalle, wenn 
sie mit Korpern in BeiUbiung kouinien, denen gegentiber sie als 
positive Elektrode fungieren. 

Max Millie r'‘) zeigte, daU von Zinkblecb gefertigte Pallrobren 
einer auffaUigen Zersibruug anlieimfielen , als sie Wasser aufnehtnen 
inufiten, welches von einem bupfernen Dache tropfte. Zuni Teil hilngen 
die im vorigen erwiihnten Eischeinungen zusammeu mit der Bildung 
ernes sog. Metallpaares ®) oder „aMmerten'‘ Metalles, worunter H. Wis- 
lioenus®) Metallkombinationen von gioBer AktivitSt veisteht, welche 
ein Mittelding reprhsentieren zvvischen homogeneu Legierungeu, resp. 
*Metallverbinduugen“ und echten galvanischen Elementen. 

Wahrend bei letzteren die Verbindung der Metalle durch einen 
Leiter zweiter Klasse hergestellt wird, dUrfen bei eiiiem Metallpaar 
die Metalle nicbt durch eine PlUssigkeit getrennt werden Vielmehr 
wil'd die Wirkung der Kombination nach Gladstone und Tribe®) 
scbon durch die dUnnste Wasserschicht zwischen den Metalleii ver- 
hindert. Nur bei innigstei molekulai'er Bertlhrung ®) der in erne 

') Es moge hier eiwUhnt sein, dafi Bell, Engl. Patent vom 30. Oktober 
1875, die lasche ZerstOrung des inneren TJeberznges der rotierenden Paddeldfen 
der Gegenwart von Sihzium im Robeieen zuzchreibt, da dieses bei der Puddling- 
operation zu Kieselsilnre werde, welcbe das Eisenoxyd angieift. Bell bat daber 
die Oxydation des Siliziums durch ein Lnftgebliise vorgeachlagen. 

') Burgess, Eleotiocliemical Industry 3 (1905) 332, 884 
“) Das Eiaen wird daber weit wenigei von Sauren angegiiffen, wenn seine 
Oberfiacbe vollst&ndig rem ist 

*) MaxMullei, Zeitaohr f angew. Chein. 1 (1888) 240. 

') Vgl. damit V Arnims ^KeHmverbmdmg" (loc oib). 

“) Wishcenus, Jonrn. f. prakt. Chem [N. F.] 54 (1896) 18 
’) Wislicenus wnrnt davor, die bei der Aktmerung der Metalle voi- 
liegeude katalytiscbe Eisoheinung nut dem ProzeB ini galvanischen Element zu 
identifizieren ; man kOnnte die Aktmexvmg „hhclisten8 als eine UmkehYung 
dieser Anordnung“ betiaohten. 

®) Gladstone u. Tiibe, Ber. d. cbem Ges. 5 (1872) .337. 

®) Das katalysierende Metall mnB daber so beaohaffen sem, daB es feat am 
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Flttssigkeit taucbeiiden Metalle kommt die Aktivierung zustande, 
welche bei zwei oder mehr sich beiUhrenden Metallen immer nur 
da.s elekti'opositivste eileidet, wahreud das weniger elektvopositive ®) 
als ecbter Katalysator fungiei-t. 

Wiibrend bei den galvaniscben Elementen die Potentialdififerenz 
zwiscben Metall imd Elektiolyt die Hauptrolle spielt, bandelt es sich 
bei den aktivierten Metallen, bei welcben ein elektnscbev Strom 
nacb Wisliceiiu.s iiicbt entstebt, im wesentlicben um die Potentiate®) 


poaitiven Metalle liaften kann. Daa geschmeidige Queoksilber lat daher beaondera 
gut geeignet, andeie Metalle zu Am giinstigaten lat ea naebWis- 

lioenua, wenn luOglichat viele dieifacbe Berilhrupgapunkte zwiscben den Me- 
tallen bestehen, wenn nbo clio Oberflbche nui atpffenweise geiemigt ist. 

') Bisweilon ist em Hlelrtrolytzusntz zum 'VVasser voitedhaft, wie bei der 
Zinkstanbieduktionsraolbode von Wobl, Ber. d. chem. Gea 27 (1894), 1488. Ge- 
wohnboh kann man jedocb den Elektrolytzusalz entbelnen. 

“) Neumann, Zeitscbr. f. pbyaik Obem. 14 (1894) 229, hat die folgende 
elektrocbeiniscbe Spannungsreibe aufgcstellt: Mg, Al, Mn, Zn, Ccl, Th, Fe, Co, 
Ni, Pb, H, Bi, As, Sb. Sn. Cu, Hg, Ag, Pd, Pb, An. Vor dem Magnesium kommen 
iioch die Alkalimetallc. 

’) Es sei bier erinneit an eine Arbeit von Ocbs, Ueber Oxydations- und Re- 
duktionsketteii, nebst einein Beitiag zui Saneiatoffkatalyse clei schwefJigen Sduie, 
Zeitschi. f. pbysik. Obem, (Ref) 19 (1896) 187; Ocbs, Inaug.-Bisseit., GSttiugen 
1899, weloliei die Wivksamkeit von Katalyaatoicn in einer Aenclerung 
des ohemischen und damit auch des elektrisoben Potentials erblickt. 
Sowohl das oxydieiende Wixaserstoffpeioxyd, wie die lednzieiende scbweflige Saure 
aollen beim Zusatz dei kalaljsieienden Metallsalze ein Ansleigen des positiren reap, 
negativen Potentials eikennen lasaen Bei der OxydaUon von schwefligei Skure 
durcli Luft in Gegenwait von Eisenoxydulsalz -wtiiue sicb nacb Ocbs dei Vorgang 
in folgender Weise prasentieren Die Luft vermag sowobl schweflige Skuie als 
Feirosalz zu oxydieren; siiid abei beide Stofie nebeneinaudcr zugegen, so oxydiert 
sie wegen der giuberen Potentialdifterenz das Ferrosalz. Scbweflige Shuie vermag 
sowohl von Luft als von Feirisalz oxydiert zu weiden; bei Gegenwart beider ist 
es jedocb das letztere, duicli welches sic oxydieit wird, da wiederum die giSdere 
Potentialdiderenz madgebend ist, welch letztere immer einen schnelleienReaktions- 
vorlanf bedingt. Siebe ttbei den Zusammenhong zwiscben elektromotorisober Kraft 
und Katalyae; Biinghenti, Ist venet scienze, letteie et avti, 29. Juh 1905; Gaz. 
cbim. ital 30 (1905) I, 187 Der Gesamtvorgang in Gegenwart des Katalysators 
wiude demnach dmoh die Gleichnng gegeben sem: Feiiosalz -f Luft -► Femsalz 
•k SO2 Ferrosalz. Eine Erbbhung des Potentials in Gegenwait der die Oxy- 
dation von Bromion duich Cbloraattre katalyaierenden Vanadinsalze beobachtete 
auch Lutliei, Zeitsclir. f Elektiocbem 13 (1907) 437; siebe ferner Zeitsohr. f, 
pbysik, Chem. 40 (1903) 777, in der Kette Pt, CIO.H + Vd" , ZnSO„ Zn. Die akti- 
vieiende Wirkung der Vanadinsalze, siebe auch Luther u Rutter, Zeitsohr. f. 
anoig Chem. 54 (1907) 1, bernht daiauf, dafl sie Cbloisduie zu Chlordioxyd re- 
duzieren, dem em intensiveies Oxydationsvermogen zukommt als dei Chloiskure, 



VL Pbysikalisohe Paktoien in der Katatyse. 445 

der Metalle ^). Die Kombination eines katalysierenden iiegativeren Me- 
talls mit einem positiven hat fiii das letztere ahiiliche Folgen Avie 
seme Verwendung als Anode m einem Stromkreis, wodurch die elek- 
tiolytische LSsungstension des betreffenden Metalls stark eiboht Avird. 
Die Beispiele dieser Art von Katalyse sind ungeinein zahlreich. 

So steigert das Quecksilber die BeaktionsfiLhigkeit des Alumimmns 
erheblich, und die Aktivitat des ,Alumiumamalgains“ gegenttber Sauei- 
stoff ist schon lange bekannt®). 

Eine Spui Quecksilber vermag nach Wislicenus und Kauf- 
mann ®) die Umsetzung des Aluminiums mit Wasser nach der Gleiohung: 
A1 + 3HOH = Al(OH), + 3H 

erheblich zu steigern, die glatte Reduktion von aromatischen Nitro- 
kbrpern *) zu Amineii, von Oxalessigester in Aepfelsiluieester, von Benzo- 
phenon zu Benzhydrol, von Azoverbindungen zu Hydrazokdrpern usav. 
zu veianlassen. 

Ferner gelang es Hirst und Cohen®) mit Hilfe des Al(Hg)- 


Eine aolieinbare ErbOliung des Potentials wild endlidi duroh salpetiige Saure ei- 
zielt, wenn man dieselbe zu verdtlnnter Salpeteisfture selzl, bevor der Maximahveit 
erreicbt ist. Ihle, Zeitaobr f. pbysik. Chom 19 (1896) 577, bat jedoob gezeigb, 
dafi die salpetiige Slure in Wivkliobkeit das Potential der Salpetersaure berab- 
setzt (Harnstoft' erbobt das Potential dei Salpetersdure durch Zeistdrung der sal- 
petrigen Same), dafi aber salpetiige Sbuie, indem sie die Oxydationsgesobwindig- 
keit der Salpetersdure erbobt, dio Zeit bis znr Erreicbung des Maximalwertee 
stark abkbrzt (Letzterei wird bei der leinen Salpetersbuie eist nacb sehi langer 
Zeit eneicbt.) Im Gtiove-Element bangt die elektromotoiiscbe Kraft sowobl vom 
Potential als von der Oxydationsgeschwmdigkeit dei Salpeteisaure ab. Siebe 
aucb liber den Einflufi, welcben die Verunreungungen des Enpfers auf dessen 
Beaktion init Salpeterskuie ausuben; Stansbie, Jonrn. Soc. Cbem, Ind. 25 
(1906) 46. 

') Je weitei die Elemente in dei Spannungsreihe vonemander abstehen, 
desto giofier ist die Fotentialdifferenz, welche erne Kombmation (+ AlAu — ) an 
ihien beterogenen Enden gegenUber der Plttssigkeit besitzt 

’) Joule, Cbem. Soc. Joum 1 (1862) 378, Cailletel, Corapt. rend 44 
(1857) 1250; Tissier, Ebenda 49 (1859) 54, siebe ferner Cossa, Zeitsobr. f. 
Cbem 13 (1870) 880, 400; vgl. aucb Henze, Dingleis polyt Journ. 227 (1878) 
277, Ber. d. cbem. Ges. 11 (1878) 671, Eidmann, Ann d. Physik [3] 48 (1893) 
750; Bei. d cbem Ges. [Ref,] 20 (1893) 139, Mylins u Rose. Zeitecbr. f. Inst. 
13 (1893) Miliz, Siebe fernei das Kapitel: Den katalytisoben verwondte Eiscbei- 
nungeu, 3 282. 

“) WislicenuB u. Kanfmann, Ber. d. cbem Ges. 28 (1895) 1324 
*) Nacb Wislicenus (loo. cit.) liegt bier euie allgemeine Daietellungs- 
methode der Hydroxylaunne vor 

“) Hirst u. Cohen, Cbem. Neire 72 (1895) 57. 
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Paares die Koudensation voii Beiizylchlorid und Chloroform mit Ben- 
zol dmchzufiihien, und Liebeii^) leduzierte init Hilfe desselben 
Paares wie aucli niifc dem von Ballo®) als liedukbionsmittel vor- 
geschlagenen plafcinierleii Magnesium die Kohleustiure zu Aldehyd. 
Auch zeigte Vigouvoiix“), dafl Spuren nietallischer Verunveini- 
gungen auf die Verbinduiig des Aluminuims mit Silizium von Ein- 
fluB sind. 

Erne ebenfalls sebi* betracbthcbe Beaktionsfabigkeit besitzt das 
Cu(Zn)-Paav *) , desseii wasserzersetzende Wirkung sobon Buff'’) be- 
obacbtete. Gladstone mid Tribe®), sowie Tboi pe ’) u. a, re- 
diizierten nut Hilfe des durcb Zink aktiviertcn Kupfers Nitrate®), 
Stickoxyde, Chlorate®), arsenige Saure, schweflige Same, Indigo und 
Nitrobenzol, substituierten Halogen durcb Wasserstoff in aliphatiscben 
Chlorideii usw. Analog wirkt das Eisen-Kupfei-jiaar, welches Ulscb^®) 
ziu SaljieteisiUuebestirainung benutzt hat. 

Als weiteie Beispiele sind zu nennen das Magnesium, welches 
in durcb Gold aktiviertem Zustand das Wasser stbrmisch zu zersetzen 
vermag, der Wasserstoff^^), welcber vom Platin, Palladium usw. bei 


‘) Liebon, Monatsli f Chom 16 (1895) 211. 

®) Dallo, Bci. d. ohem. Sea 16 (1888) 694. 

’) Yigorou.\, Compt lend 141 (1905) 961. 

^) Das Kupfei-Zinkpaar wud darch Bchandein von Zinkfolie imt einer etwa 
l'’/oigen Kupfeisulfatloaung daigestellt fsiehe Chem. News 87 (1878) lOS). 

•} Bul'f, Bev. d. chem. Sea 5 (1872) 299, 11 (1878) 400. 

«) Gladstone u Tube, Bei. d. chem. Sea 6 (1872) 287, 1265, 6 (1878) 
200, 453, 1153, 1650, und die iblgenden Aibeiten m den Bei d. chem. Ges. bis 
(1883) 2488; Journ Chem. Soc. London 11 (1873) Juli u. Oktober, 12 (1874) 208, 
406, G15, 13 (1875) 508, 822, 14 (1876) Ni 2 , [31/32] 15 (1877) 561. 

’) Tboipe, Ber. d. chem Ges 6 (1873) 270. 

") Leeds, Zeitschr. f. anal. Chem. 17 (1878) 282, bestiminte so die Salpeter- 
siluie dutch Bedukbon derselben zu Anunomak. Br liefl das Kupfer-Zinkpaar in 
neutraler oder alkahsoher Lbsung einwirken. 

“) Chlorate, wie auoh Ferchloiate haben Thoipe und Ecolea, Journ. 
Chem. Soc, London [N. F.] 14 (1876) 856, mit Hilfe des Kupfer-Zinkpaaies zu 
Chloikahum i-eduzieit 

’") Ulsch, ZeitBchi. f, anal. Chem. 31 (1892) 392. 

“) Bertholot, Bull. Soc. Chim. [2] 88 (1877) 496; Bdttgei, Ebenda [Nouv, 
Ser.] 19/20 (1873) 1396; Gladstone u. Tribe, Chem. News 37 (1878) 68; 
Cooke, Zeitsohr. f physik Chem. 3 (1889) 840; Saytzeff u. Kolbe, loc cit.; 
Hautefeuille, zitieit nach Arndt, Ueber die technische Anwendung der physi- 
kalkohen Chemie, Berlin 1907; Dumouhn, Jahreeber d. Chem. 1851, 321; Paul 
u. Ambeiger, Ber, d ohem Ges. 38 (1905) 1406, 1388, 1394, 1398, 2414, Paal, 
Ebenda 40 (1907) 2201, 2209, and loc. eit. im Eapitel- Die Theorien der Kata- 
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der Okblusion aktivieit -wird, sowie die SelbstentzUudung des nut 
Kaliiun kombinierten Antinions an derLuft^). Endlicli sielit W isli- 
cenus (loc cit.) aucli in der gewobnliehen Sauerstoifaktivieiung®) 
durcb Phosphor usw., sowie in der halogeniibertragenden Wirkung 
von Jod und Phosphor®) eiue hierhergehdrige Erscheinung 

DaB die HalogenUbertvager als echte Katalysatoren fungieien, 
indem sie ihie Wirkung ausuben ohne selbst eine Veranderung zu 
erleiden, zeigte Page*). Derselbe konstatierte auch die Zunahme 
der Wirkung nut der zugesetzten Katalysatormenge ; eine Propoitio- 

lyse, S 651f. j Tommasi, 1st. Lomb. [2] 11 (1878) 11 j Bei. d. oheni. Gea 11 
(1878) 811; Thomaawerke, D.RP. Nr 167287 (190S); Hafiler, Jahxb f. Elektio- 
chemie 1903 , 660; siehe ancb Haber u. van Oordt, Zeitaobi f. anorg. Chem 
43 (1905) 111, 44 (1905) 341, Grassi, Gaz ehim.ital. 36 (1906) 501; Dobereiner, 
Ann. d. Physik 72 (1822) 193; Meyei, Journ f. prakt Chem. [N. P.] 13 (1871) 
120, 14 (1876) 124, 15 (1877) 1. 

*) Als Pyrophore eignen sich infolge einer Oxqydationsbegttnstigung auoh 
andere Legierungen des Antimona Kneger hat z. B. kUrzlioh Legieuingen des 
Antimons und Eisens mit odeu ohne Zosatz von Leichtmetalleii als Pyrophoie 
patentieren laasen (D.R.P Kl. 78f, Ni. 215695 vom 22, Dezember 1908 und vom 
28. Oktober 1909) 

“) Siehe auBer den iniKapitel! Den katalytisoben verwondte Erscheinungen, 
S 246, 280 u. a a. 0 angefQhrten Aibeiten ilber Autozydation Job, Compt 
rend 144 (1907) 1044; Ohera.-Ztg 31 (1907) 671: Billeter, Arch Naturph. [4) 
17 (1904) 436, siehe auch Russel, Jouin. Chem. Soc. London 83 (1902) 1262; 
Bone u. Whoelei, Chem News 83 (1903) 1074 , 88 (1003) 283, Betti, Qaz 
ohim. ital. 36 (1906) II, 427, Hofman u. Hiendlmaier, Ber. d. chem. Ges. 
39 (1906) 3184; Engler, Ebenda 37 (1904) 3268, 3274 

’) Analog wuken. Halogen bbertragend, Bieenehlond, Thalliumcblorid, 
Molybdanpentacblond, Tonerdehydrat, Alaun, Antimonhalogenverbmdungen naw 
CroB u Cohen, Proo Soo Chem. 23 (1907) 326, 24 (1908) 15; Quecksilbeioxyd • 
Weselsky, Ann Chem 174 (1874) 379; siehe femer auBei dei in den folgenden 
Fuflnoten zitieiten Literatur: Keppelex, Jannasch, Hinteiakirch u. Napli- 
tah, Bei. d. chem Ges. 31 (1898) 1186, 1710, 1714; Bugaiszky, Zeitsohi. 
f. physik Chem 42 (1908) 545, Goldschmidt u. Ingehi eohtsen, Ebenda 
48 (1904) 435, Goldschmidt u Larsen, Ebenda 48 (1904) 424; Thomas, 
Chem. Zeitsohr. 9 (1907) 100, Holdermann, Ber. d. chem. Ges. 39 (1906) 
1250; Hell n Miihlhiinsei , Ebenda 10 (1877) 2102, 11 (1878) 241; Warren, 
de la Rue u. Muller (Ref.), S. 427 des Supplements der Enzyklopddie von 
Guaiesclii (Kalnlyse , S 861) ; Walker, Zeitsohr. f. physik. Chem. 4 
(1889) 324. 

'“) Page, Ann. Chem 226 (1884) 196 Vgl. auoh die Arbeit von Scheu- 
felen, TJebei Eisenverbindungen als Bromtlbertiager, Ann Chem. 231 (1885) 
152, und diejemge von Lothar Meyer, Ueher Eisenchloiid als Jodubertiagei, 
Ebenda 231 (1885) 195 
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nalitat, welche jedoeli spSter Groldschmidt^) bei der Chlorierung 
des Nikobenzols in Gegenwart von Eisenchlond, Zinncblorid und 
Aluminiumcblond nicbt bestatigen konnte. 

Nnch Willgerodt*) erweisen sich. solcbe Metalle von bobem 
Atofflgewicbfc als Halogeniibertrager, welche bobere Cblorstufen be- 
sifczen. Dementsprecbend bildet sicb nach Sla tor *) bei der Cblorierung 
des Benzols in Gegenwarfc von Jod das Jodtricblorid, und die Ge- 
scbwindigkeit der Cblorierung, wxe aucb der Bromierung, erfolgt 
proportional dem Quadrat der Konzeutrakon dieser Verbindimg, voraus> 
gesetzt, daB nicbt Wasser rcakkonsbemmend eingreift, indem es den 
TJebertrager zersetzt*). 

Die Zwisobenbildung von Jodcblor- und Jodbi'omverbindungen 
maoben aucb die Versuche von Bruner®) wabrscbeinlicb , welcher 
bei der Bioinieiung des Benzols eine bedeutend scbnellere Eeakkon 
bei Zusatz von fertig gebildeteru JBr auffand, als bei Zusatz von Jod 


’) Golclsclimxdt, loo. oxt. S. 447, FuBnote 8. 

») Willgeiodt, .Toma. f. piakt. Cbeai. [2] 33 (1886) 166, 69 (1899) 198! 
Ber. d. ohem. Qes. 27 (1894) 892 u 1903. 

®) Slator, Zeitsclu* f. pbyaik. Cbem 45 (1903) 613. 

*) Ueber die bemmeade bzw. aach Qutmann, Ann Cbem 299 (1898) 287. 
die verzagernde Wukung des Wassers, sowie den bei anderea Eeaktionen be- 
scblennigeuden EiuBuB von Waasei-spurea bandeln die folgenden Arbeiten; Cow- 
per, Trans. Chein. Soc (1876); Alexejeff, Bei. d, ohem Ges. 19 (1886) 812, 
siebe aucb 18 (1885) 2898; Shea stone u. Caadall, Trans. Ohem. Boo (1887); 
Pringsbeim, Ann. d. Physik [3] 32 (1887) 421; Baker, Phil Tiana. 179 
(1888) A, 571; .Tourn Cheni. Soo. 65 (1894) 611, 81 (1962) 400; Chern. News 
69 (1894) 270, Cohen, Ebenda 54 (1887) 102, Dixon, Phil. Trans. 176 (1884) 
2. Part, 617, 629, .Touin. Chem. Soc. 40 (1880) 94, Mellor n. Russel, Ebenda 
81 (1872) 1272: Hughes u Wilson, Phil, Mag. 33 (1892) 471, 34 (1892) 117, 
Hughes, Ebenda 35 (1803) 581, Zeitschr. f physik. Chem. 12 (1898) 396; 
Holt u, Sims, Trans. Chem Soc. (1894), Veley, Eb. abstr. (1892) 410; Mois- 
snn. Oompt. rend. 139 (1899) 799, Ann. Chim. Phys. [8 ser.] 6 (1905) 323; 
Veley, Jouru. Soo. Chem. Ind. 10 (1892) 206, Mellor, .Touru physical Chem. 
7 (1903) 557, Perman, Chem News 88 (1903) 197, Lobry de Bruyn u. 
Stegei, Zeitschr. f. physik. Chem 49 (1904) 383, 336; Cordier, Monatsh. f. 
Chem. 21 (1905) 184, Dunstan, Jovet u. Goulding, Journ. Chem. Soo 87 
(1905) 1548, Richarz, Physik Zeitsohr. 6 (1905) 1, Bredig u. Fiaenkel, 
Ber. d. ohem. Ges. S9 (1906) 278, 1756; Goldschmidt n. Snnde, Ebenda 39 
(1906) 711; Zeitsohr. f Elektroohem. 12 (1906) 432; Rohland, Ohem. Zentralbl. 
1906, 808, Wauklyn. Chem News 20 (1876) 271; siehe fernei- das Eapitel: 
Die negative Zatalyse, S. 347 fE und die dort verzeiohuate Literatui. 

®) B inner, Anz. d. Akad. d. Wisa 37 (1900) 29 , 38 (1901) 22 , 39 
(1902) 181. 
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Tind Biom fttr sicli. Bei der Bromieiung von Phenolen und Anilinen 
findet der namliclie Forschei aiiBerdem einen Parallelismus zwisclien 
del elektrolytiscken Dissoziation dieser Stoffe und der Eeaktions- 
gesckwindigkeit ®). 

Was die Wirkungsart dei Halogenilbertrager anbetrifft, so bat 
Slator (loc. cit.) bei der Chlorierung des Benzols in Gegenwart von 
Jodtiicblorid gleicbzeitig Addition und Substitution beobacbtet und 
ist der Ansicbt, dafi beide Vorgange miteinander gekoppelt sind®) 

Den bisber angefttlirten Beispielen einer Beteibguiig elektriscber 
Faktoren bei katalytiscben Reaktionen lasseu sich noob eine Anzabl 
anderer anreibeii. 

Von jenen zabllosen Fallen abgeseben, wo der elektriscbe Strom 
Oxydations-, Reduktionsprozesse usw. bewirkt^), infolge des Aiif- 
tietens der elektrolytiscbeu Zersetzungsprodukte an den Blektroden ®), 

Ea aei an dieser Stelle erwalmt, dafi Armstrong, Ciiem. News 67 (1898) 
286; Nature 48 (1893) 267, jode ehemische Yereinigtmg als erne umgekelirfce 
Elektrolyae betrachtet, emeAnaioht, doi Ramsay und Walker, Nature 48 (1898) 
267, eutgegengelialten haben, dafi man ana dem IJmatand, dafi der elektusobo 
Strom verbindend irirken kbnne, noob nioht scbliefien dbife, dafi jede ehemische 
Reaktion ein elektriscber Yoigang aei, Ygl. uber Eatalyae und Elektiolyse Oat- 
wald, Jahrb. f. Elektiocbein 1904, 408 

“) In der eraten Bruneracben Arbeit findet sich eine Uebersicbt ilber kator 
lytiacbe Fbonomene mit besonderei Beiuckaiohtigang der Abhbngigkeit von dei 
Katalysatorkonzentration. 

*) Vgl. dasKapitol- Den katalytiscben verwandte Erscheinungen, S.244, 265 
Siebe ferner Kaufler, Zeitachr. f. phyaik. Chem 55 (1906) 502; Rakowski, 
Ebenda 57 (1906) 321. Em analytisoli wicbtiges Beispial einer aoloben gekop- 
pelten Reaktion ist die zui Verminderung dei Dmkebrbarkeit des Vorgangs not- 
wendige Entfemung dea Joda durch salzsaares Hydrozin bei der Beduktion der 
Aisensauie zu aiseniger Sbure vermittels Jodwasaerstoft' [Eblei , Zeitachi. f. anorg, 
Cbem 47 (1905) 380; zitiertnacb Bonatb, SobwefelvraaseiBtofferaatz, 1909,8 51], 

1. 2H,AaO* + 4HJ = gHjAaO, + 2HgO + 4 J 

2. 4 J + HjN-NHa = 2N + 4HJ + 2HG1 

HCl HCl 

<) Z. B. die Beduktion des Nitrobenzola, Haber, Zeitsohr. f physik. Chem. 
33 (1900) 193; Haber u. Rufi, Ebenda 47 (1904) 257, dea Azobenzols; 

G,H5-N=N-CjHb + 2H = CjEj-NH-NH-CsHo 
[Far up, Ebenda 54 (1906) 231 uaw.] Siehe femer auch die Arbeit von Gold- 
sobmidt, Zeitacbi. f Elelctrochem. 7 (1900) 263, Refeiat fiber den Yortrag, ge- 
balten auf der Hauptversammlung der deutachen elektiochemiachen Qeaellscbaft, 
Zuriob 1900; Malzi, Dissert, Heidelberg 1900; Sichlmg, Dissert., Heidel- 
berg 1902. 

®) Bei den bier beaproobenen Ffillen handelt ea aich nur urn rubende Elek- 
troden. Welobe Bedeutung einer Bewegung der Elektroden auf die Absebeidunga- 
Woker, Die Eatalyae. Dio Rolle der Katolyse in der analytlsolien Ckemie 29 
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korarat es niclit selten vor, dafi ein elektvolytisclier ProzeB duich 
katalytische Einfltisse von seiton dor Elektrodeii komplizierfc wird, 
Oder dafi sogar ein scheinbar elektrolytiacher Vorgang sick als eine 
katalytisch bescbleunigte Reakfaon entpuppt, 

Thatcher 0 fand z. B bei der elcktrolytischen Oxydation von 
Nafcnumtbio.sulfijt unter Anwendung von Platinelektroden, in bezug auf 
die Hauptreakhon ®) SjOj" -*■ 8*0^", daB der Elekhodenvorgang erne 
katalytisch bescbleunigte Reaktion zTvischen Sauerstoff und SgOg" ist 
Der auf der Blektrode sicb abspielende Voigang besteht in einer 
Entladung des 0" oder der HO'-Ionen unter Regeneration von Og'*) 


verhaltnisao inetalliachec Niedeiachlage aakommt, und wie die bei rotierenden 
Elektroden bis zum zeluifaebeu Betmge gesteigeito Stromdiohte eine Abkttizung 
dec eloktcolytiaclien Metboden rait siob bimgt, daiubei handelfc ausfllbilioh der 
von A. Eisohei abgefaBte Baud IV/V liber elekfcroanalytieohe Sohnellmetboden 
in clar Sammluiig : Die chemiaohe Analyse. 

*) Thatcher, Zeitschr f. physik. Chem 47 (1904) 641 

’) In sauien und alkaliscben LOsungen entsteben duicb sekunddre Yoc- 
gbnge Nebenpiodukte, und zwar SO/ boi eaurar, S,0„" bei alkalischer Beaktion 
der Lbeung. 

') 2SsO,"+ V*0s = SA" + 0" 

*) Der Sauerstoff kann auob von eiuer anodischen Wosscistoffperoxydbildung 
bercabceu; siebe Haber u. Grinberg, Zeitschr. f anorg Chem. 18 (1898) 87. 
Aucb Pissarjewsky, Ebenda 37 (1902) 841, beobachtete die intermediare Wasser- 
stoft’peioxydbildung und deien quantitative Beziebung zur entivickelten SaueistofF- 
iiienge bei der BeiuUtang von platimertem Platin oder Enzymen mit den Losuiigen 
ilbersaurer Salze Ntioh Mumm, Zaitschi. f. physik. Chem. 69 (1907) 459, ware 
sog.ii die mtermediiire elektrolytische Bildung von Wasseistoff’tetroxyd HjO* in 
Betraobt zii ziehen In seiner Arbeit: Dio Kathode emer Zersetzungszelle als 
Autoxydator bei Autoxydationsvorgangen spiichtMumm, Ebenda 59 (1907) 492, 
feiner die Ansicht aus, daB alle Oxydationen m waBciger Ldsung dnich HO- 
odei OOH'Ionen, liervoigegnngen aus dei Dissoziation des 'Wasserstofftrioxyds 
(HOOOH HO + OOH')> bewirkt werdcn Das ’WaBeeratofftiioxyd soil sioh an 
dein mit Sauerstoff beladenen Platinblech in Gegenwart von Wasserstoff bildeu. 
Siebe Mu mins Arbeit itber; Die Anode einer elektiolytischen Zeisetzungszelle 
als Akzeptor boi Autoxydationavorgdngen, Zeitscbi. f physik Chem. 59 (1907) 497. 
Originell ist die Ansioht Mumma, doB die Wiikung des Katalysatora derm be- 
steht, dafl ev den Zerfall des Wasserstofiperoxyds naoh OH' + HO' begilnafagt, 
lesp. die Uiuwandlung des naoh H + OOH' dissoznerten Drucbteils in HO' -I- HO' 
beschleunigt, eine Umwandlung, die aucb duicb den galvaniachen Stiom eiz'wungen 
werden soli, wenn man das als Eatalysator wirkende Flatinblecb zur Anode einer 
elektrolytischen Zersetzungszelle macht. Bei Autoxydationen kann nach Mumm 
der Autoxydator durch die Kathode, der Akzeptor dnvoh die Anode einer Zei- 
setzungszelle veitreten werden Siebe uber die Ansichten von Mumm (deren Ein- 
bttigei'uug die gewagte Annahme, daB das ausgesprochcn negaiavsta Ion, dae 
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uiid dieser von den Platinelekfcroden okkludierte Sauerstoff oxydierfc 
ueue Mengen von ku SjO,.". 

Nach Thatcher liegt hier ein Fall von Uehertragungskatalyse 
vor, worin 0-Ion oder O 3 den Katalysator repiaseniaert. 

Der den Elektrodenvorgang wiedergebende KreisprozeB entspricht 
folgendem Schema; 

0" + = 2P Vs Oa 

s,o. + i- - .f,‘o. + sA" 

SaO, + S,0/' -V SiO,"*). 

Wie bei der von Abel®) studierten Oxjdation des Thiosulfate 
durch Wasserstoffperoxyd in saurer Losung nach der Oleichung: 

H 2 O 3 -f 2S,0/' -f 2H- = 2 H 3 O + Sfi" 
ein Zusatz von J'-Ion beschlemngeud wirkt*), so fand Thatcher 
far die vollstnndige Oxydation SjO/' SjO,/' den Zusatz eines Jodids 
von Einflufi. Bei Jodkaliumzusatz ergab sich, dafi die Oxydation bei 
einer um (10 Millivolt niedrigeren Anodenspannung begiiint ’*). Auch 
andere Zusatze haben einen EinfluB erbennen la&sen. 

Vor allem hat sich der Vorgang, wie derjenige der Oxydation 
von Fenoionen zu Ferriiouen **) , als giftempfindlich enviesen Wird 
ein MolekUl Cyanquecksilber in 40 000 1 zugesetzt, so steigt die Polari- 
sation der Anode bei dem Voigang SjOj 840 ^" bei konstantem Strom 
nionientan um 0,040 Volt. 


Hydioxy], auch 111 emer positiven Form anflreten kann, iin Wege stehen dttrfte) 
auoh Birckenhaoh, Die Untersuchungsmethoden dea WaBaerstoffpeioxyds, S. 25 
(Band VII der Sammlung; Die chemische Analyse) Analytisch hemeikensweit 
1 st die Anuahme von Munim, dafl die Verandeihchkeit des Titers von Per- 
mangauatlBsungen auf der interinediUren WasseistofFpeioxydbildung beruhe, wab- 
lend Skrabal und PreiB, Monatsh. f Chem 27 (1906) 530, die Veiandeilioh- 
keit dem fieiwilligen Zerfall dea Pennanganats tmd die blteren Autoren der 
Gegenwart von Staub zugeschneben baben 

') Platinscbirarz iat besondera wiiksam Ueber die Daiatelluug von sebr 
■wirksamem Platinmohr siehe Loew, Ber. d. chem Ges. 23 (1890) 289 

s) Siebe daiilbei auch Abel, Sitznngsber d. kaiaerl. Akad d Wiaa in 
Wien, math -naturw Kl, 116 (1907) 26, Abteil. 2b, Juh 1907. 

V Abel, Zeitschi. f. Elektrochem 13 (1907) 555; vgl. auch Deiaelbe, 
Zeitsohr. f physik, Chem. 66 (1906) 658 

q Dabei spielen sich naoh Abel die folgenden Zwiachenreaktionen ab: 
HjOa + J' = HaO + JO' , JO' + J' + 2 H- = H,0 + J, ; Jj + 2 S,0," = S,Oo" + 2 J'. 

V Jodkalium verzdgett den aulfatioubildenden NebenpiozeO, was Thatcher 
folgendeimaflen erkUit- 2J' + 2F = J,; 2 SnO," + J. = S^Oo" + 2 J'. 

0) 2Fe"+ VaOa = 2Fe- +0" 
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Da das Gift die Thiosulfatoxydation verzbgert, und der Sauer- 
stoffverliiaucli demnach verlangsamt wird, so zeigen die Elektrodeii 
das Slid einer Sauerstoffaiiliaufang ; in vergifteten LSsungeii ist daher 
im allgemeinen die Anodenspannung hSlier*). 

Ebenso ist bei der von Brunner®) studiei-ten Jodatbildung aus 
Hypojodit die beobaditete Wirkung der Platinelektroden eine rein 
katalytiscbe, welcke durch den Sti-omdurckgang eine nackweislicke 
Beeinflussung erleidet; auch ist die Polarisation*) an der Anode zu 
gering, nm ibre katalytiscbe Wirksamkeit zu veiandern. 

Platinelekti’oden wirken ferner erhebliek besckleunigend bei der 
von Sirk®) untersuchten elektiolytiscben Cliloratbildung “) , und bei 
der elektrolytiscben Oxydatiou von Ammoniak zu Nitrit auBert sick 
die katalytiscbe Wirkung von Platinelektroden nach Traube und 
Biltz’) in eiuer rasoben Weiteroxydatioii des Nitrits zu Nitrat, 
wabrend Eisenanoden ®) einen solcbeu katat;^tiscben EinfluB niobt 
auszubben venndgen ®). 

Als eine Katalyse kann aucb die Bescbleunigung betracbtet 
warden, welche der elektrisobe Strom auf die Eiitwicklung organi- 
sierter Gebilde unter Umstanden ausQbt, eine Bescbleunigung, welcbe 

') Vgl. damit den Befund von Sober, Zeiisohr. f. physik. Chem. 37 (1901) 
250, daft die elektromotoriBohe Kiaft von Gasketten mit Saueistoff staik vermindert 
wd, wenn an die Sauerstoffelektrode aus platinierteni Platin Oyankalium oder 
Hydimylamincbloibydrat gelangt. 

-) Einen Spannungaabfall bewirken dagegen die Hydroxylionen. 

*) Brnnnei, Zeitschr. f. physik. Chem. 56 (1906) 821. 

Als Polarisation bezeicbnet Brunner die Spannung, weldhe zwischen 
der kleineren Elektarodo (Beobacbtnngselektrode) und emer stromloaen Hilfeelek- 
trode durch Eompensation gemessen ivird. 

') Sirk, Zeitschr. f. Elcktrochem 11 (1905) 261, 281; vgl. auch Skohaj, 
Zeitschr. f pliysik. Chem. 44 (1903) 319. 

”) Die Versuche wurden angestellt mit Buckaicht auf die Beschleunigung, 
welche die enbgegengesetzte Beaktion, der Chloiatzeifall, durch Platin erfilhrt. 

’) Traube u Biltz, Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 3130, 39 (1906) 166. 

®) Siehe auch Bflltemann, Inaug -Disaeit., Diesden 1905. 

") Im Gegensatz zu der Behauptong von E Miiller und Spitzer, Ber d. 
chem. Ges. 38 (1005) 778, welche im Wideispruch nut den verwandten Beobach- 
tungen von Sohdnbein, Sitznngsher. d. preufi. Akad. d. Wiss , Berlin 1856, 
S. 580; Chem Zentialhl. 1857, 61; Tnttle, Ann. Chem. 51, 283; Loew, Jouin. f. 
prakt. Chem. 18 (1878) 298, und Eappel, Archiv d. Pharm. [3] 20 (1882) 568, 
einen katalytisch beschleunigenden Einflnfi von Kupfer bzw Kupferhydroxyd in 
Abiede stellten, haben Tranbe nnd Biltz (loc. eit) eine Bescbleunigung der 
Nitratbildung bei der elektiolytiscben Oxydation des Ammoniaks auJBer Zweifel ge- 
atellt [vgl. femer Tiaube u Sch6newald, Ber. d. chem. Ges. 89 (1906) 178] 
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fler Versuch mit dem Fliedeistraucli illustriert, der unter diesem Ein- 
fluJ3 zu vorzeitiger BlUte gelaugfc, sowie die Vermehnnig der Ertrag- 
fiihigkeit, iu&besondere von Erdbeeren und Hubeu (bis 80 “/n) bei der 
Zufubr von Elektiizifat. Dieser positiveii Katalyse kann die Wirkung 
an die Seifce gestollt werden, welche Craule *) im AnschluJJ anUntei- 
sucbungen von Rosenthal®) konstatierte, als er in Tatigkeit befind- 
liche Hefe dem EinfluB des Solenoids aussetzte, durch welches ein 
Stiom von 110 Volt und 3,7 Amp floB. Wie sioh hier der elektrisohe 
EinfluB durch eine Steigerung der Kohlensaureentwicldmig geltend 
macht, so veimag er auch hoi anderen vitalen Prozesseii anregend 
emzugreifen, und es beruht hierauf seine therapeutische Veiwendung, 
unter anderem bei dem an den besprochenen Solenoidversuoh ennnern- 
den Apparat von d’Arsoiival. 

Was den EinfluB des Magnetismus bei chemischen Reaktionen 
anbetnffb, so hat de Hemptinne®) ausgesagt, daB derselbe sowohl 
in bezug auf das chcmische Oleichgewicht, wie in bezug auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit zu gering sei, um beobachtet zu werden. Nur 
bei Reaktionen, die unter dem EinfluB elektrischer Eiitladungen statt- 
flnden, soil sich die Reaktionsgeschwindigkeit im niagnetischen Feld 
vevmmdern infolge der Schwachung der elektrischen Energie. Mit 
dem Zusammenhang zwischen Magnetisieiung und Reaktionsfdhigkeit 
hat sich auch Squire^) beschaftigt, und konstatiert, daB bei Eisen, 
welches im magnetischen Felde chemischer Wukung ausgesetzt ist, 
zwei entgegengesetzte Einfltisse tatig sind. TJnmittelbar schtltzt der 
magnetische Zustand die starker magnetischen Teile vor dem Angiiff 
durch cheinische Agentien; mittelbai kommt es dagegen infolge der 
Konzentrierung der Reaktionspiodukte an den starker magnetisierten 
Stellen des Eisens zu der Ausbildung dauernder Strome 

Zusammenfassung, 

Die in diesem Kapitel bespiochenen Erseheinimgen zeigen, ivie 
mechanische, optische, therniische und elektrisohe Wir- 
kung e n teils fUr sich, teils in mannigfaltiger Kombination mit stoft- 
lichen Eatalysatoren, die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen zu 
andein vermflgen. 

>) Gaule, Zentialbl. f Physiol. 23 (1909) 469 

*) Rosenthal, Sitzungsher cl preufl Akad. d. Wias , Berlin 1908, 20. 

’) de Hemptinne, Zeitsehr. f pbystk. Chew. 34 (1900) 682. 

*) Squire, Zeitsohi. f pbysik. Chew, (Ref.) 12 (1893) 895. 
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Modiflkatioiieii ties Mediums, gleicliviel ob .sie durch auBeren 
meohaniscbeu Druck oder dui-cb den Binnendruck gelSster Salze, 
gleichviel ob sie durct Elektrostnktion, durcb OberfiLichenspannung 
Oder durch kapillare Einflusse von seiten der GefflBwand bedingt sind, 
konnen eiiie tatsiichlicbe Veianderung des ^Wiilerstandes der Be- 
aldionslaJm'^ und damit eine Aendeiung dei Reaktionsgescbwindig- 

, .. / Treibende Kraft \ « i. i i i i 

keit 1= “-^j^erstand — j «efolge Laben, oder sie veimbgen 

durch eine Verraehruug oder Vermmderung der dissoziierenden Kraft 
des Lcisungsmittels reaktionsbegllnstigend oder reaktionshemmend 
einzugi eifen Meist I'aiift eine physikalische wae cheniische Medium- 
veriiuderung auf eine Beeinflussung des Dissoziationszustaiides der 
Reagentien hinaus. Es gibt jedoch nuch FSlle, wo ein Parallelismus 
zwischen dor dissoziierenden Kraft des Lbsunganuttels und der Re- 
aktionsfahigkeit der gelosten Kbrper vdllig durch andere Einfitisse 
veiJeckt wird 

Unter den Reaktionsbeschleunigungen, welohe das Licht bedingt, 
kommt eine besondere Bedeutnng den eigenartigeii, auf einer Resonanz- 
wirkuiig beruhenden Sensibilisierungsphdnonaenen zu, bei welchen ein 
an und fUr sich wenig lichtempfindlichei ProzeB eine ei hebliohe Emp- 
findlichkeitsateigerung gegenliber gewissen Strahleii erfAhit dm oh die 
Gegenwavt voii Substaiizen, welche diese Strahlen zu absorbieren vei- 
mdgen. 

Noch allgememei als das Licht fungieit die Warme als wichtiger 
Hilfsfaktoi bei katalytischen Reaktioiien, und nianche derselben, die 
„pyrogcnetischen Kontaltreakhcmen* , verlaufen Uberhaupt erst bei 
hoher Temperatur mit nierklicher Geschwindigkeit. 

Audi die Beeinflussung chemischei Reaktioneii durch Druck 
lauft bisweileii auf die durch diesen erzeugte Warme hinaus, wahiend 
m anderen Fallen, abgesehen von dei Konzentrationsvermehi’ung der 
Reagentien bei gasformigen Systemen, ein echter, mit einer Medium- 
veriinderung verkmlpfter Druckemflufl bald im positiven, bald im 
negativen Sinne komplizierend in katalytisdie Voigange einzugreifen 
vermag, ebenso wie endhch auch elektnsche Einflusse, bald reaktions- 
be.schleunigend, wie bei den ,aktivierten Metallen*, bald reaktions- 
veizogemd, wie bei Metallpassivierungen, einwirkeii konnen. 

') Durch eine Veranderung der Vistoailfit z. B. 

*) Vgl Brflhl, Zeitsohr. f. physik. Chem 18 (1895) 514. 
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VII. Konstitutive EMiisse in der Katalyse. 

Wie Licht, Wilrmo, Elektrizitiit uud die maniugfachen anderen 
aufieren Einflusse, welche wir am vorigeu Kapiiel iu ilirer Bezieliung 
au katalytisclieti Ersclieiiiungen kennen gelernfc habeii, so inachb sicli 
andeierseits auch die spezifische Eigenaifc oinea jedeii katalysierfcen 
Prozesses lu bezug aiif die ReakUonsgeschwindigkeifc gelfcend, und zwar 
vermag sowolil die Natur des Katalysatois wie die Natui- der sick um- 
setzenden Substanz der lieakfcionsgescbwindigkeit ibien Stempel aufzu- 
diilcken. 


Einflu^ der Nafur des KataUjsators. 

Was den spezifischen Emflufi des Katalys.ators anbefcrifft, so 
IkBt sick derselbe iiberall koostatieren, wo eme Reaiction durck 
mehrere Katalysatoren eine Gesckwindigkeifcs’anderung erfakren kann; 
denn selb&t die nahe venvandten Metalle der Platingruppe zeigten 
bei ikrer Eimvirkuiig auf die Oesckwindigkeit der Knallgasvereinigiing 
Oder der Wasserstoffpeioxydzersetzung groBe DiflEerenzen. 

Pkilipps^) faud fUr den oxydationsbegiinsbgenden BinfluB ver- 
ackiedener Metalle die Reihenfolge *): Os, Pd, Pt, Ru, Ii, Rk, An, nnd 
Milbauer”) stellte fur die katalytiscke Besehleunigung der Osydation 
des Wasserstoffs durck konzentrierte Sckwefelsaure die aknlicke Reike. 
Os, Pd, Ir, Hg, Pt, Se, Ta, Ce, Sb, Au fest. 

Zum Vergleick mllssen die Metalle im namlicken Zustande zur 
Anwendung kommen, da die Oberflackenbesch aff enkeit von 
groBter Bedeutung fttr die katalytiscke Akbvitat eines Metalles isf^). 


Philipps, Zeitschi. f. physik. Chem. (Ref.) 14 (1894) 568, fand aueh, 
■dad Aethylen, welches raaoh iu Gegenwait von ChlorpaUadium oxydiert wird, nur 
erne langsame Oxydation dnrch Cbloigold erleidet. 

“) Paal u Ambergei, Bei. d chem. Ges. 37 (1904) 124, 38 (1905) 1888, 
1894, 1898, 1406, 2414, 40 (1907) 1392, 2201, 2209, 42 (1909) 2239. fanden ehen- 
falla bei der Wasserstoffperozydkatalyee die giOOte Wirksaiukeit beim kolloidalen 
Osmium (0,00000000091 g Os pro Knbikzentimeter Wasser), dann folgten Palla- 
dium, Platin und Iridium. Siebe auch Bredig, Yortrag in der Heidelbeiger 
chemiaoben Gesellschaft, Januar 1907. 

“) Milbaucr, Zeitscbr. f. physik. Chem .I? (1907) 649. 

Naob Berliner, Jahresber d. Chem. 1888, 48, waobst die katalytiscbe 
Wirkung ernes Metalls mit dessen Okkiusionsfabigkeit. Siebe uber den EmiluO 
der Obei'Mcbenbesobaffenheit auch das vorige Eapitel, die bistoviscbe Einleitung 
und das Kapitel: Die Theorien der Katalyse, S, 80. Ygl. ferner die "Wasserstoff- 
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Die Q-escliwmtligkeatsdiffereTizen bei einer und derselben Reaktion 
■werden imter vergleichbaren Bedingungen im allgemeinen uin so 
grdfier sein, je ungleicbartiger die Katalysatoren in cbemiscber und 
pkysikalischer Hinsicht beschaffen sind^), welche diese Reaktion be- 
schleunigen ^). Es lafit sieh dies nnter anderem bei der Wasser- 
stoffperoxydzersetzung nnter dem Einflusse der verscbiedenaitigsten 
Kdrper vcrfolgen Eine besonders eigenartige Form nimmt dieser 
Zerfall bei Gegenwart von metalliscbem Quecksilber an. 


peroxydkatalyse durcli Biedigs kolloidale Metallldsungeu (loc. cit), sowie durch 
platiniei'te PlatinplAttchen [Bxedig u. Teletow. Zeitsehr. f Hlektiocliem 
(1906) 681. aiehe ferner Henii, Ebenda 12 (1906) 790] 

’) Aua emer analogen Boschaffenlieit zweier Katalysatoren kann jedoch 
noch nicht stillscbweigend anf eine analoge Wirksamkeit geschlossen werden. 
Denn bei der Jodwaaseistoft-Bxomsiiarereaktion faud Ostwald, Zeitachr. f phyaik. 
Chem. 2 (1888) 127, fur die MolybdUnsiiure einen staik besobleunigenden EinfluD. 
wabiend die nabe verwandte Wolframsdurc -wiikangsloB war. Ebenso eiwiesen 
sioli die Gold- und Platinsalze bieibei als katalytisch wirksam, die Palladium- und 
Indiumaalze dagegen nicbt 

“) Vgl. mit dev Wiikung dev Metalle der Platingro^e auf die Knallgas- 
veveinigang auch den EinfluB onderer (erbitztei) KoiitaktkQrper, Silber, Kupfei, 
Eisen, Pouellan [Bone u Wbeelei, Proc. Royal Soc. London 77 (1906) ser. A, 
146j Journ.f Gaabel. 39 (1907)2234, Rowe, Zcihchi f.pbysik Chem 69(1907)41]. 

“) Vgl.Thdnard, Ann Clnm. Phys [2] 9 (1818) 96, 441, [2] 11 (1819) 86, 
217, 228, 21 (1822) 164! Tiaitd de Cliimie 1 (1834) 209: Dumas, Ebenda (1828) 
Einl. 64; de laRive, Ann. d Physik [2] 46 (1839) 480; Bdoquevel, Ann Chim 
18] 11 (1844) 179; Deville u. Debray, Compt rend 78 (1874) 1782; Playfair, 
Phil Mag. 31 (1847) 193; Fairley, Journ Chem Soc. London 31 (1877) 1, 125; 
Chem. News 02 (1890) 227; Brodie, Phil Tians. 2 Part. (1850) 759; Journ Chem. 
Soc. 7 (1855) 804, 16 (1863) 360. 716; ScbOnc, Ann. Chem. 192 (1878) 285, 193 
(1878) 241, 196 (1879) 58; Zeitsehr. f. anal. Chem 18 (1879) 158, 33 (1894) 167, 
Bayley, Phil. Mag [5] 7 (1879) 126; Berthelot, Compt. rend. 90 (1880) 572, 
92 (1881) 896. 125 (1897) 271; Ann. Cbim. Phys [5] 21 (1860) 176; Gorgeu, 
Ebenda 110 (1890) 857; Bnrreswil, Compt. rend. 16 (1843) 1085, Ann. Chim. 
[3] 20 (1847) 364; Baumann, Zeitechr f. angew. Chem. 4 (1891) 185, March- 
lewski, Ebenda 4 (1891)392; Storer, Pioo. Amer. Acad. 4(1859)838; Gnggi, 
I’Orosi 15 (1892) 295, Aschoff, Journ. f piakt. Cbem. 81 (1860) 401; Camp- 
bell u. Stark, Pbarm. Jouin. and Trans. 52 (1893) 757, 1185; Baeyer u. Vil- 
hgei, Bei. d. chem. Ges. 33 (1900) 2488 , 34 (1901) 555 , 749 , 2769, Baoh, 
Ebenda 35 (1902) 872, Deville, Lecons snr I’afBnite (1867) 61; Berthelot, 
Bull Soe. Chim. [Nouv. Sei.] 36 (1881) 72; Zeitsehr f. anal. Chem. 38 (1899) 243; 
Sobloflberg, Ebenda 41 (1902) 785; Mulder, Ree trav. chim Pays-Baa 22 
(1903) 388; Hamel u Thenard, Compt. lend. 76 (1878) 1023; Fenton, Proc. 
Oambr. Phil. Soo 12 (1904) 424; Sonnerat, Rep. Anal. Chem 1883, 278; Neil- 
son u Brown, Ainer. Jonm. Physiol. 10 (1904) 225, 335; Tabourieob, Jouin. 
physical Chem. 14 (1910) 422, Liebetmann, PflUgers Aiohiv 104 (1904) 119, 
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Wic Breclig rail seine Mitarbeiter gefunden linben, vemag 
dieses Metall miter intermediiirei Bildung eines Quecksilberperoxy- 
dates®) das 'VVas.serstoffperoxyd rjd;limisch periodiscli zu zeisetzen, uud 

ISS, 176. 203; Schaei, Phavm. Zentialbl. 46 (19041 509, .568, Avcliiv d Phmm 
236 (1894) 576, 238 (1894) 42, Zeitschr. f. anal. Chem 42 (1903) 7, Watson, 
Jahresbei d Chem. 1882, 4, Rossel, Aicluvf. klin. Med 76 (1903) 505; Schweiz, 
med. Woobenschr. 39, 557; Petersen, Zeitschr t anal. Chem 42 (1904) 406, 
Jacobson, Zeitschr. f. physiol. Chem. (loe. cit.); Bieuer, Zcitschi. f Dnters. 
d. Nahiunga- u. Genufim 11 (1906) 569; Mathewson n Calvin, Anier. Chem. 
Joiirn 36 (1906) 113, Pei kin ji., Pioc. Soc Chem 23 (1907) 166, Jones, Chem. 
Zentralbl. (1890) 102; Pilippi, Aich. d. Paimocol. speiim 6 (1007) 363, 653; 
Tiaube, Ber d chem Ges la (1882) 222, 659, 2.325, 2421, 2854, 16 (1883) 123, 
1201, Masson. Proo Soc. Chem. 23 (1907) 117, Jouin Chem. Soc Loudon 91 
(1907) 1449; Martinon, Bull Soc Cbim [21 43 (1885) 855, [2] 45 (1880) 882; 
Riesenfeld, Wohlois u Kutscli, Bei d. chem 60s. 38 (1905) 1885, Biesen- 
feld, Ebenda 38 (1908) 3380 , 3578 , 41 (1908) 2826, Ber d. naturforseh. Ges, 
Freibuig i. Bi 17 (1906) 32, Rciche, Jouin Pharm. Chmi. [3] (1888) 249, 
Spitalsky, Zeitschr. f. anorg. Chem 53 (1907) 184, 195 , 54 (1007) 2G5, 56 
(1907) 72; Thoms, Arobiv d. Pharm [8] 2.5 (1887) 835; siehe feriiei vor allem 
die schon zitievteu Acbeiten von Bredig nnd semen Schdlern, Eh el, Chem Zelt- 
sohrift 62 (1907) 778; Issajew, Zcitschi. I physik Chem 42 (1904) 102, 117. 132; 
Bull. Soc. Chiin. Pans 32 (1904) 1320; Loew. Bei. d. chem. Ges. 35 (1002) 2487, 
Zeitschr f physik Chem. 15 (1894) 50.5, 20 (1896) 137, Hanriot, Compt rend. 
100 (1885) 172, Kastleu. Loowenhart, Amei. Chem. .Toura. 29 (1908) 837, 563, 
Mai ok, Disseit , Heidelbeig 1907; Biodie, Ann. d Physik f2] 120 (1863) 294; Ann. 
Chem. 2 (1863) 461; Pappada, Gaz. ehim. ital. 37 (1907) II, 172; Oontamine, 
Dmglers polyt. Journ 267 (1888) 238, Jaluesbor. d. Chem 1865, 125, 1867, 248, 
1868, 140, 1872. 166, 1873, 900, 1885, 2005 , 2052, 1887 2395; Vanin 0, TJeber 
die Bestuumung des Wasierstoffpeioxyds und seme Anwendung zur Titeistellung 
des Kaliumpermanganats und znr Wertbestbnmung des Cblorkalks (1891); Eh ell. 
Das Wasserstoflfpeioxyd und seme Verwendung in der Technik, Chiiuigio, Medi- 
zm, Vortrag (1881); Zeitschr d. Vereins deutseher Ingenioure 26 (1881); Ville 
de Moitessier, Bull. Soc Chim Pans [.3] 29 (1902) 908; Senter, Zoitschr f. 
physik. Chem 32 (1900) 737, 44 (1903) 2-57, 51(1905) 673, 53 (1905) 604, Compt 
rend. (1905) I, 1685; Proc. Royal Soc London 74 (1905) 202, 506, Chodat u 
Bach', Ber. d chem. Ges. 35 (1902) 1275. 30 (1903) 37, 600; Bach, Ebenda 38 
(1905) 1878; Bull Soc. Chim Pans (Ref.) [3] 36 (1906) 743, nnd loo. cit. miKa 
pitel: Den katalytisclien veiwandte Eischeinungcn, S. 255, 256, 264; Pozzi-Esoot, 
Compt. rend. 138 (1904) 837; Battelli u. Lina Stern, Ebenda 141 (1905) 139, 
1044; Ghem-Ztg 29 (1905) 813; Mac Intosh, Journ. physical Chem. G (1902) 15 

>) Natuiw med Veiem Heidelbeig [N. P.] 7 UOOS) 405, 8 (1904) 165; Zeit- 
schrift f physik. Chem. 42 (1902) 601, Zeilschi. f. Elektrochein, 12 (1906) 581 , Bio- 
chemisohe Zeitsolii. 6 (1907) 283, v. Antiopoff, Journ. f. prakt. Chem. [N P] 
77 (1908) 273; Weinniayi, Inang.-Disseit. , Heidelberg 1903; Wilke, Inaug 
Disseit., Heidelberg 1904; v. Antropoff, Inaug -Disseit., Heidelbeig. 

“) Vgl. das Kapitel: Die Theorien der Katalyse, S 128. 
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dieso sclion an und fill- sicii bScHst bemerkenswerte Tatsache gewinnt 
iiocli an Interesse durch die gioBe Analogie mit physiologisclien Pul- 
sationen, als deren Ursacbe mdglicberweise ebenfalls eine periodisclie 
Zevset'/nug des als Produkt der meisten Autoxydationeii entstebenden 
Wasserstoffperoxyds anzuseben ist^) oder weiiigsteus eine katalytische 
Reaktaon, bei -welcber der Sauerstoff eine Rolle spielt*). Es lassen 
die von B re dig und semen Mitarbeiteiu studieiten Pulsationm den 
aamlicben Biiiflnfi der Temperatur auf die Periodenzahl erkeiinen, wie 
die pulsiereuden Vakuolen und wie ausgeschnittenc Qberlebende Scbild- 

') Was die katalj'tisohe Wn-ksamkeit des Qaecksilbei-s im Oigamsmus an- 
bctnfft, so beruhfc dieaelbe nacb Sohade, Die Bcdeiitung der Katalyse fttr die 
Medistin, Kiel 1907, im wesentlicUen ib einei Bteigeiung der feimentativen Oxy- 
dationsprosesse (vgl das ICapitel. Die katalytischen Wechsehviikiingen, S. 526) 

In ahnbchei Woise ist die physiologiaohe Wiiksamkeit des Silbers in emer 
katalytischen Saueistotfilbei-ti'agung zu sucheii Bci dicsei fielegenheit sei uoch 
einer auf ganz andeiem Gebiete hegenden Ausnutzung der katalytischen Ftihig- 
keiteu des Silbers gedaoht, nnd zwar dei tochnisoUen Anwendung der Wossei- 
BloifpeioxydkBlalyse des Silbeis in der Katatypie, mit welohem Namen ein Ver- 
fnlircn der Ucbertragung pliotographischei Negabve m Positive bezeichnet vnid. 
dii<> Rich daduiuh chaiakteiiaieit, dafi die Lichtvriikung duich einon katalytischen 
Vorgang im engeren Sinne evsetzt ist (vgl Ostwald und Gros, zitiert naoh 
Pnloiola, La Cataliai nello Industrie ohimiclie Neapel 1908, S. W). 

Die Ausftilirung geataltofc sioh folgendoimafien • Das Negativ (auf welchein 
siob bekanntlich metalliaehea Silbei m dem Mnfie und m der Weise lokalisieit 
abgeschiecleii hat, als dei in jedem Punkt des Bildes zur AViikung gekommenen 
Licbtinenge entspiicht) wird mitemor atheuschen Wasseistoflpeioxydlasung ttbei- 
gossen, und an den mit Silbei bedeckten Stellen fiudcfc propoitional den an diesen 
disponiblen Silbeimengen (resp. Oberflilche) die Wasseistoffpeioxydkatalyse statt. 

An deii silbernimen Stellen bleibt dagegen das Wasserstoilperoxyd in einei 
nach der Veidunstung des Aethers unsichtbaien Scbicht eihalten und wild durch 
Aufpiessen ernes Gelatiuopapieres auf dieses ubeitragen. Bnngt man nun das 
Gelatinepapier in eine ammoniakalische Manganosulfatlosung, so venUt sioh das 
Wassei'stoffpei’oxyd durch die Bildung ernes seinei jeweiligen Menge entsprechenden 
Niederschlages Audi FerrosaU vermag geiadeso wie das Biehiomat unter dem 
EinfluO des.Lichtes die Gelatine an den wasserstoffperoxydbaltigen Stellen un- 
Idshch ru machen. Siehe bber Katatypie: Roth, Zeitsohr f. phyaik u. cbeiii 
DnteruclitlC (1903) 151 ; Steglitz, Pbotogi Ges. 1907, Chem.-Ztg (Rep.) 31 (1907), 
340, 384, DR.P Nr. 186153 vom 21 Maiz 1905, Nr 175969; Bloxam, Engl 
Patent Ni 10 078 (1906), Ullmann u. Stem (Ag, Cu), Ber. d. cbein. Ges 39 
(1906) 622, Bluclier, Anskunftsbnch f. d. chem. Industrie 5 (1906/07)540; D.RP. 
Ni. 150368. 157411; Gros, DR.P. Nr 147131, 153769, 158308. 

') Siehe auch die Abhandlung von Wolterson, Quant. Betrekking t, Va- 
gusprikkeling en Haitswevking , Pioefschnft, Utrecht 1907 [vgl. feiner Nagels 
Handbuch d. Physiol. 1 (1905) 1, 244, Riohet, Diet, de Physiol. 4 (1900) 316J, 
welcher die Bedeutnng der Katalyse ftli die Herapulsationen hervorliebt, 
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krdtenlierzen. Die Pulsationen nelimen zu mit steigonder Tcmperatur, 
nnd bei Ueberschreitinig eiiior bestimnilen Tempemturgreiize tritt wie 
beim lebenden Heizen das „Flmmern'^ auf, ivelchca zin Erscbdpfung 
fiibi-t. Ebenso -wie das lebende Heiz mit seinen Pulsationen zu- 
sammenfallende Scbwaukungen semes elektriscben Zustaiides zeigt, so 
konnte aucb B re dig bei der Qnecksilbeikatalyse des Wassevstoff- 
peroxyds, mit dem Wecbsel der Reaktionsgescbwindigkeit komzi- 
dierend, emeu Wecbsel dei Obeidacbeuspannung und der elektiiscben 
Potentialdifferenz der Quecksilberoberflache gegeii die Wnsserstoff- 
peroxydlosung honstatieren. Peiner zeigten die von Bredig stu- 
dierten Pulsationen dieselbe Beeinflufibaikeit durcb Spuren von Sauren, 
Baseu, Salzen und anderen Substanzen (z. B. Kolloiden), wie sie 
Loeb^) bei den Pulsationen ausgescbnittener, lebender Herzen fest- 
gestellt bat. Dieser EinfluB, welcber aicb sowohl auf die Lange der 
Pei lode wie auf die Foim des Pulses bcziebt, kommt wobl aucb 
in Betracbt bei den Veriinderungen, welcbe die gewSbnbcbe Pulskurve 
unter patbologisoben Verb'altnissen erleidet, und es wird eine inter- 
easante Aufgabe sein, die Pulskmven bei den verscbiodensten Krank- 
beiten mit den Verilnderungen des Blekti-olytgebaltes des Blutes in 
Beziebung zu bringen. Eine weiteie Analogic zu pbysiologiscben 
Vorgangen bat endlicb Bredig in Gemeinscbaft mit Kerb*) da- 
durcb nacbgewiesen, ilaB er die von Nernst festgestellte Beziebung, 
welcbe zwiscben der Scbwelle der Wecbselstromstbike, die irgend 
einen pbysiologiscben Reiz nusznldsen vermag, und der Frequenz des 

Weobselstroms bestebt; — = k ®), aucb fUr die elektiiscbe Reizung 
|/n 

der pulsierenden Wasseistoflfperoxydkat&lyse bestiitigt gefunden bat*). 

AuBer dem Quecksilber, dessen Wirkung mit der abwecbselnden 
Bildung und dem Wiederverscbwinden eines bronzegliinzenden Per- 
oxydatbautcbens zusammenbiingt , ist aucb das metalliscbe Cbrom 

q Loeb, Voilesungen uber Dynamik der Lebenserscheinungen , S 117 ft' 

“) Bredig u. Kerb, Veilmndl. d, natmhist -med. Vereina Heidelberg [H P ] 
10 (1009) 23. 

*) 1 bedeutet die Intensitat dieses Weebselstroms, n deasen Piequenz, and 
k erne Konstante 

■') Bredig und Kerb fUbiten ihre Versucbe mit einer ca 1 cm* grofien 
Queobsilberelektrode aus, die mit 80 com einer lO'/aigen Waaserstoffperoxydiesung 
abergossen wai Ala zweite Elektiode fungierte em zu einer horizontalen Scheibe 
aafga-ffiokelter Platiiidiabt Bei bekanntei Ponodenzabl des Weobselatioms wurde 
nun die zui Aualosung del Pulsationen notwendige Amperezabl mit einem PrSL* 
zisions-Hitzdiahtamperemeter gemessen 
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periodischen Ver'dnderungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei seiner 
Auflbsung in Saurcn unterworfon , iind zwar ist die Periode um so 
Weiner, ]e starker die Same ist, und nimmt mit steigender Temperatur 
scbnell ab. In demselben Sinne wirken Oxydationsmittel, wie Salpetei- 
saure, Cbloisdnre, Bromsaure und andere Substanzen, wdbrend Jod- 
kalinm, Rbodankalium , Pormaldebyd usw. die Periode zu verlangern 
und bei bimeicbendei Konzenti-ation volUg aufzubeben vermdgen. Ost- 
wald^l, dera wir die Entdeckung dieser merkwiirdigen pulsierenden 
Katalyse verdanken, bat den Nacbweis erbracbt, da£ dieselbe beim 
reinen Cbroni nicbt beobacbtet wird. Irgendeine noob niobt zu defi- 
nierende Vcrunremigung bildet die TJrsacbe des eigenartigen Pbano- 
niens. Wulff®), der sicb eingebend imt der rbytbmiscb-periodiscben 
Aiifldsung des Cbroms boscbaftigte, bat aucb auf die Doppelnatur 
der Cbroiiisalze hingewiesen, welcbe im Zusammenbang mit der Doppel- 
natur des metalbsobeu Obroms steben kbnnte. 

Nicbt selteu scbeint eine Beziebung zwiscben der katalytiscben 
Fdbigkeit eines Katalysators und dessen Molekulargewicbtzu besteben . 

Nncb Wxllgerodt®) ist die HalogenUbertragung der Elemente 
eine Punktion ibier Atoiugewicbte. Findet sicb diese BigentUmlicb- 
keit bei iigeudeinem Element, so kommt sie aucb den bSberen Gilie- 
deni derselben natttrlichen Gvuppe zu, ivenn diese die evforderlicben 
Veibindungen zu geben vermdgen. 

Fonier wirkt nacb Ostwald*) bei dei Reaktion zwischen Brom- 
s'aure imd Jodwasserstoff das Eisencblorttr starker nls Ferrosulfat, 
dieses stSikei als das Brointb’, und den scbwacbsten Einflufi besitzt 
das Eisenjodilr. Die 'Wirksamkeit ist dem Molekulargewicbt nahezu 
uiugekehrt proportional *’), 

‘) Ostwald, Physik. Zeitschr. 1 (1899) 87; Abhandl. d. kgl. silchs Gea. 25 
(1899) 221 

*) Wulff, Pliysik. Zeitechr 1 (1899) 81. 

’) Willgevodl, Joura. f. prakt. Cliem. IN.F] 34 (1886) 264. 

*) Ostwald, Zeitaclir f physik. Chem. 3 (1888) 127. 

'>] Meyeihoffer, Zeitschr f. physik Chem. 2 (1888) 585, sieht im Gegen- 
sata au Ostwald (loc. cit.) m der katalytisehen Beeinflussung der Bromstluie- 
Jodwasseistoffrealitiou erne Saaeistofflibertragung Er nimmt die folgenden Re- 
aktionsstufen an- a) 'VTukung der Oxydsalae anf Jodwasseistoif: Eeduktion der 
eisteren; b) Regenenernng dei Oxydsdze durch die Bromsdure: c) Wiikung der 
Bromsaure auf Jodwasseistoif : Jodabsoheidung HBrO, + 6HJ = HBr + 3HjO + 6J. 
Da Jod die Reaktion stark hemmt, wirkt ein Zusata von Jodwasserstoff speziflsoh 
bescbleunigend, indem er dae Jod dnrdh Eomplexbildung eliminiert. 

“) Dagegen veimag das Eisenbronud staiker zu beschleunigen als das 
Chloiid. Einen heivoiiagend beschleunigenden EiniluB besitzen die fieie Chrom- 



VII Konstitutive EinAflsee in dei Katalyse. 461 

Aucli Trey’^) fand, dafi die Beschleuniguug, welche die Metall- 
chlonde auf die Katalyse des Metlij'lacetats durch Salzsiiure aiisUben, 
mit steigendem Atomgewiclit des Metalls abmmmt. Eine Abnalime 
der katalytischen Bescbleunigung mit zunebmendem Molekulargewicbt 
des Katalysators beobachtete femer Ostwald*) bei der Rohrzuckei- 
iiiversion durch bomologe Saxu'en. 

Villi ers**) stellte dagegea bei der Aetberifikatlon dei Halogen- 
wasserstoffsauren fest‘‘), dafi sick der Vorgang beim Jodwasssei- 
stoff am scbnellsten, bei der Salzsanre am langsamsten vollziebt®), 
and Mease li 11 tkia*") faad Aebnliches bei der Veresterung der 
Phenylessigsaure init Isobutylalkobol , welcbe Reaktion gegeiiuber 
der Veresterung dei Essigsam-e eine babere Anfangsgescbwindigkeit 
und erne bobere Esterifikationsgienze aufweist’). Aucb Licbty®) 
konstatierte, dafi die Gescbwiudigkeit der Esteiifikation der Essigsaure 
durcb den Bmtritt von Oblor eiue starke Steigerung erfabit. Es 
bdngt dies aber wobl eber zusammen mit der Verstdrkung des 
negativen Cbarakters des an die Kaiboxylgruppe gebuudenen Restes 
und der dadiircb bedingten Dissoziationserbdbuug der S'aure, von 
welcber man annebmeu kanii, dafi sie ibre Esterifikation autokata- 
lytiscb bescbleunigt Falls n&mlicb die katalytiscbe Funktion der Essig- 
sdure zum grbfiten Teil einem fremden Katalysatoi wie Salzs'auie 
abgetreten wird, konnten Sudborongb und Lloyd®) nur eine Ver- 

und Molybdansilure, aowie Siuien naoh Maflgabe ihier elektiischen Leitfaiiiglceit. 
Femer besolileunigen Kupferohlorid, Kupferbiomid, Platinsalze , Manganchlorflr 
{sehr wenig), salpetrige Slime, Uranyl und Goldsake, aowie selenige SAure Tei- 
langaamend wirken die Chloride von Eahum, Natrium, Ammonium, Magneaium, 
Strontium, Zink, Nickel, Kobalt; stark verzSgernd fungiert Kadmiumohloiid. Ferii- 
oyankalium verzSgeit ebenfalls em wenig, da es die sliirkeie Saure bmdet nnd 
dafflr an das Reaktionsgemisob die echwaoheie Fenicyamvasserstoffsaure abgibt, 

>) Ti ey, Jouin. f. prakt Cheni. [N. P.] 23 (1881) 209. 

>) Ostwald, Ebenda 29 (1884) 385. 

“) Villiers, Oompt. rend. 90 (1880) 1488, 1563. 

*) Da Skuren die Aetherifikation bescbleunigen, liegt em Fall yon Auto- 
katalyse vor, bei dem ein Reagens als Autokutalysator fungieit. 

») Valuers, Compt. rend. 136 (1902) 1551, 137 (1903) 53, Ann. Ohm Phys. 
[7] 29 (1905) 561. 

') Mensohutkin, Ber. d. ohem. Ges 13 (1880) 182. 

') Sieho auch hher Veresterung: Lutoslawski, Das Gesetz der Beschleuni- 
gung der Esteibildung. Halle 1885, Nietscbmann. 

“) Lichty, Amer. Chem. Jonin. 17 (1895) 27. 18 (1896) 590 

“) Sudborough. u. Lloyd, Jonin. Chem Soc. 75 (1899) 467; siehe auoh 
Sudborough u. Roberts, Proc. Chem Soo. 19 (1903) 286, 21 (1905) 86; Jomn 
Ohem. Soc London 85 (1904) 234 , 87 (1905) 1840: F oilman , Proc. Chem. Soc 
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zdgerung infolge des Emtritts Ton Chloi und eine nocli grSBere in- 
folge dea Eintritts von Jod in die Bssigsaure nachweisen ®), und in 
deraelben Weise ■witki; nach. diesen Forscliern eine Substitution durch 
Methyl, wie der Vergleich der Konstanten der niethylieiten Essig- 
saiire zeigt"): 

CHg-COOH 8.661 k 

CH.-CHa-COOH ... . 3,049 . 

(CHa)3=CH-COOH . . 1,0196 , 

(OHa)a=C-COOH . . , 0,0909 , 

Wie Menschutkin*) gefunden bat, bewirkt, aueh obiie Zusatz 
eiuer fremden Saure als Katalysator, die Substitution von Wasserstoff 
durch Methyl eine VerzSgerang der Esterifikationsgeschwindigkeit der 
Essigs'dure. 

Die nhnilicbe niit eiuer Vergrofierung des Molekulargewichtes 
Hand in Hand gohende Verzdgemng der mit ViO'Normalsalzsaure 
katalysierten Esterbildung stellte Gyr fest boi der sukzessiven Ein- 
fiihning von Phenylgruppen in jjas Moleklil der Essigshure, wie dies 
aus folgeuder Nebeneinanderstellung der Konstanten erhellt*’): 

Essigatluie CHjCOOH . 7,745 k 

Phenyleisigailuie 0,Hj— OHj— COOH . . . 8.566 , 

Diphenyleasigaanre (C^HjlssCH— COOH . 0,202 , 
Tnplienyleaaigainre (C,Hj)s=C-COOH 0,000508 „ 


14 (1897/98) 241 ! Kiatiakowski, Zeitsohr. f pbyaik. Chem 27 (1898) 250, Sud- 
borough u Gittons, Jonin Chem Soo. 93 (1908) 211. 

’) Naoh Michael und Occhshu, Bei. d. chein Gea. 42 (1909) 817, hat 
eine o-Ohloisubstitution m der Kioton- und Allokrotonsauve dieselbe Wnkung 
Buf die Esterifizieiungegeach'nindigkeit -wie bei der Easigsaure. 

") Ueber die Umkehiung der VerhSUtniase bei katalyaierten Reaktionen 
gegenitbev den unkatalyaierten vgl. auoh Goldechmidt, Ber d. ohem Gea 28 
(1895) 3218; Kistiako waki, Zeilacbi, f. phyaifc. Ohem. 22 (1897) 250: Meyer 
u ICellaa, Ebenda 24 (1897) 235; Menschutkin, Joiirn. f. prakt. Chem fN. P.] 
2.5 (1S82) 197, Wegaoheider, Monatah. f. Chem. 18 (1897) 654; Michael, Ber. 
d chem Gea 42 (1909) 310, 317 

Im allgemmnen bewirkt eine Subatitntion der S9,uren in o-Stelluug eine 
Verzogeiung, siehe Sudborough u. Lloyd, Jouni. Chem. Soo. 73 (1898) 81; 
Sudborough, Bone u. Sprankling, Ebenda 85 (1904) 634; vgl. ferneiWer- 
nei, Lebrbuoh der Steieochemie, Jena 1904, S, 380 if. 

‘) Menaoliutkin, Jonm. f prakt, Chem [N. P.] 25 (1882) 193 

‘'‘) Gyi, Eei, d, chem. Gea. 41 (1908) 4308; Habilitationsachrift, Preiburg 
(Schweiz) 1908. 

“) Eine weitere Einflihrung von Methylgruppen eiwies aicli ala wirkungalos 
Die Konatanten der p-Toluyles9ig84ure und dei phenylierten p-Toluyleasigskure 
nnteraoheiden aicb nicht von denen der entapieohenden Phenylesaigaauren. 
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Ebenso zeigto ilerselbc Porschei, daB die Bildungsgeschwindig- 
keit der Glykols'dureester darck Eintiitt von Phenylresteu keiabgesefczt 
wu'd Da jedoeb das Bydroxyl cine Gesckwindigkeitsvermehrung be- 
dmgfc, so hegen die Konstanten fur die Glykolsauiedeiivate bohei als 
die der entspreebenden Abkbmnilinge dev Essigsaure. Auch die Ver- 
seifungsgescbivindigkeit der Ester durcb uiethylalkoboliscbes Kali 
biBt den vonviegeiid verzBgernden EinfluB der Pbenylreste iisw. in 
d-Stellung erkeiinen -). 

Wie bei positiven so tritt aucb bei negativen Katalysatoreii 
ein Eiiiflufi des Molekulargewicbtes zntage S c b a r f f “) fand bei 
den Substanzen, welcbe das Leuebten des Pbosphors liemmen, daB 

*) Ueber cbe Cresohwndigkeit dor Verseifimg fiiehe Reiehoi, Ann Chem. 
232 (1886) 108, vgLdbei die Veraeifungsubstituierter EsaigsUnienEeiohor, Ebenda 
228 (1885) 257, de Ilemptinno, Zeitsebr. f pbysik Chem 13 (1894) 561; 
LOwenherz, Ebenda 15 {1S94) 389, van Diikcn, Bee. tiav. ebiin. Pays-Bas 
14 (1895) 106. Findlay u Tuiner. Jouin Chem. Soc. 87 (1905) 747, Sehmidlin 
u Hodgson, Bei. d obera Ges 41 (1908) 441; Heyl ii V. Meyei, Ebenda 28 
(1895) 2782. 2792; Sudboronghu Feilmnnn, Jomn Chem Soc 75 (1890) 407. 
Letzteie faiiden fur die Veiseifangsgesohwmdigkeit mit Basen die grofiten Kon- 
atanten beim Essigsauieestoi Bann folgten die Eater dei Propionsilure, Isobultei- 
sanre, Trimetbyleasigsdure. Es bestebt also fur Esterbildung wie ftlr Ester- 
zeisetzung die ntlnihcbe Reihenfolge m beziig auf die Reaktiousgeschwuidiglceit. 
Auch bei der Esteiveiaeifung hat sieh der hemmende EinfluB einer Substitution 
in a-Stellung besttitigt. Interessant durfte besonders erne nllgemein vergleicbende 
Onterauohung der Animosauien auf ihie Elsterifiziorbarkeit sein Folgt die Ainino- 
giiippe del Regel, indent sie in a-Stellung sowohl Bildung als Veiseifung der 
Eater henimt, so wtirde dies em nenes Liobt auf die merkwtiidige Tatsache 
weifen, dafl alle pumilren Spaltungspiodukte des EiweiBes die Aimnogiuppe in 
a-Slellung enthalten, und daB umgekehit die a-Aminosilnren die wichtigston Bau- 
ateme des Oiganismua sind Man konnte in dem heniniendea EinfluB a-standiger 
Aminogruppen ein Pnnzip erbheken, welches die Snure voi dem Eingehen un- 
geeigneter Veibmdungen im KSrpei schutzt Bs wurde deinnach eine HeinwungB- 
vorriohtung gegeben aein, welehe dei Reaktionsflihigkeit nur noch einer beBtimniten 
Biohtung Inn freien Spieliaum gewahrk Bis zu emem gewissen Giad konnte so 
die wunderbaie Zielatrebigkeit, welcbe die physiologisehen Syntbesen kennzeicbnet, 
eine Erkllrung finden (vg! Reinkes Dominantcntlieoiie; siehe Die Welt 
ala Tat, 1905, und Reinkes Philosophie der Botanik, Leipzig 1905). Anderseits 
wuide aber die erwSlhnte ohemisohe Hemmungsvorrichtung aneb erlialtend auf 
achon beateUende Vevbmdungen oinzuwuken veimogen. 

“) Bei emem Phenyliest nimmt die Verseifungskonstante zwar um das 
Doppelte zu; bei zwei Phenylgruppen jedooh geht sie anf den vierten Teil herab, 
und bei der Triplienylessigaaure vollziebt eich die Reaktion nberaus langsam 
Ueber emen entgegengesetzten EinfluB der Phenylgruppe siehe Mensebutkin 
(loc. oit.). 

•) Schavff, Zeitsohr f. pbysik. Chem. 62 (1908) 179. 
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luit ziinelaiaender Zahl der KoUenstofFatome die Wii’kung vermin- 
dert -vvird^). 

Ferner evgab sich bei der von Bigelow®) beobacbteten Ver- 
zogerung der Sulfifcoxydation durcli Zusatz organiscber Veibindungen 
fUr die bomologe Reibe der gesattigten einwertigen Alkobolo eine 
geringe Zunabme der VerzSgerung nnfc wacbsendera Molekulargewicbt®), 
Die Wirksamkeit dee MoleknlargewicMs tritt jedocb bei den 
Bigelowscben Versuoben zurttck gegenliber dem auagesprochenen 
Einflufl der Konstitution der zugesetzten StofFe 

Zwiscben aliphatisclien und aromaiascben Kftrpern von gleiober 
KoblenstoiFatomzalil erweisen sicb die leteteren als die bedeutend 
wirksameren. Wa.bvend alipbatiscbe Aldehyde nur einen geringen 
Binflufl besitzen, ist derjenige der aromatischen sebr betrachtlicb, und 
zwar scheint bauptsachlich die speziflsche Struktur des Benzolkerns 
fiir die Verzagermig mafigebend zu sein, nicht der ungesattigte CJia* 
rakfcer als soldier, Denn ein Vergleich zwiscben ungesSttigten und 
gesattigten Alkoholen zeigt, daB die ersteren nuv um ein gennges 
starkere Verzdgerer aind als die letzteren 

Auch die Isoraerie beeinflnfit die negativ katalytiscbe Wirksam- 
keit organiscber Substanzen. Es kommt der Verzweigung der Kette 
dabei offenbai eine gevingere Bedeutnng zu ah der Stellung des 
Hydroxyls ; denn zwiscben normalem und Isobutylalkobol bestebt kaum 
ein Dnterschied im Wirkungsgrad. Bin TJebergang znm sekundBien 
Bntylalkobol bedingt dagegen eine erbeblicbe Steigemng. 

Im Gegensatz dazu ist der tertiare Butylalkobol fast eiufluBlos. 
Es scheint dies fllr tertiS.re Alkobole charakteristisch zu sein; besitzt 
dock selbst das als tertiarer Alkohol auffafibare Phenol und seine 
Honiologen, trotz seines Benzolkerns, eine relativ geringe Wirkungs- 
fabigkeit, wahrend der pnmare Benzylalkohol einen enormen Einflufi 
geltend macbt, 

Durcbsicbtiger als die soeben besprochenen Beziebungen zwiscben 
der Aktivitslt ernes negativen Katalysators und seiner Konstitution ist 
fill’ die Alkobole die Bedeutung der Weriigkeit. Denn wenn naob 
Luther und Tit off*) die Funktion des VerzSgerers in einer Bin- 

') Ferner zeigte eich, da8 die aromatischen Verbindungen einen geringeren 
Einflufi besitzen als die aliphatiscben 

*) Bigelow, Zeitsehi, f. phymk. Chem 20 (1898) 493, 27 (1898) 685. 

®) Naeli Bigelow kbnnte dies mit der Abnabme des Dampfdruoks and der 
Terminderung der Pluohtigkeit zusammenhangen. 

*) Vgl. das Eapitel: Die negative Katalyse. 
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dung positive!* Katalysatoren , vor allem des spezifiscli wirksainen 
Kupfersulfats besteht, so -wild mit der Zahl der Hydroxylgiuppen, 
mit deren Hilfe sick die Bindung vollziekt, die negativ katalytische 
Wirksamkeit eines Stoftes zunehmen. Demeutsprechend koiiimt dem 
sechswertigen Mannit eine gioBere Bindvmgsfakigkeit zu als dem drei- 
wertigeii Grlyzerin usw. 

Auck in 'anderen Fallen kommt der Sfcruktur des Katalysators 
Oder der Natur seiner Elemente erne groBe Bedeutung zu. 

So fanden Goldsckmidt und Larsen^) kei der Cklorierung 
des Nitrobenzols , daB von den drei Halogenlibertragern , Zmntetra- 
cklorid, Aluminiumcklorid und Eisencklorid, das letztere eiue groBere 
Wiiksamkeit besitzt als das Aluminiumcklorid, und dieses wiederum 
bedingt eine Blninl soknellere Cklorierung als das erstgenannte ®). 

Antimoncklorid zeigt demgegenttber erne sekr sckwacke, Arsen- 
tricklorid und Pkospkorpeiitacklorid Ukerkaupt keine Einwirkung. 
Aeknlickes kat sick fUr den EinfiuB dei* n'dmkcken Katalysatoren auf 
die Pried el- Craftsscke Reaktion*) ergeben: 

0„H, + CH,Cl = C.H,-CH, + HOI 
Benzol Cl-2Ietbyl Tolnol 
0,H„ + CjHsCOCl = CA-OO-C.H, + EOl 
Bonzoylolilond Benzoittienoii 

O^H„OOH, + CjHuOHjCl = H,CO-C,H,-CHj-C„H, + HOI. 

Aulaol Beuzylohloiid Metlioxydiiibeuylinetlian 

Ein weiteres Beispiel fUr die ungleicke Aktmfdt versckiedener 
Katalysatoren bietet die Amlinsokwarzdarstellung*), bei welcker das 

') Groldsohmidt u. Larsen, Zcitschr. f. pbysik. Chem. 48 (1904) 424. 

’) Hebei das Verhalten vei-scliiedener Katalysatoren and des Lichtes bei der 
Chlorievung des Benzols vgl. Slatoi, Zeitschr. f. pbysik. Cbem 45 (1903) 613, 
Froc Soc. Chem. 19, 135 (siebe die Besultate imKapitel: Definition und Gesetze 
der Katalyse, 8.175), Sielie auob Hollemanna Abbondlung, betitelt: Studien 
fiber die gleicbzeitige Biidung isomerev Subatitutionsprodukte des Benzols, Bee. 
trav. cbim. Pays-Bas 18 (1899) 267, 19 (1900) 70, 188, 364, 20 (1901) 206, 352. 

“) Siebe weitei uuten. 

*) Noelting u. Lehne, Qescbicbte der Anilinscbwarzuidustrie, Mfilhausen 
1889; siebe ferner die Entwioklung des Anihnschwarzes , Leipzig 1894; vgl. 
auob Coquillon, Conipt. rend. 82 (1876) 228; Kiaie, Dinglers polyt, Joum. 
212 (1874) 347, Witz, Ebenda 224 (1877) 639; Bull. Soc. Ind. de Rouen 
(1877) 159; Koeohlin, Monit. soient. (1877) 81; Clark, Engl. Patent voin 
1. Mai 1875; Nietzki, Bei. d. obem Gee. tl (1878) 1093; GoppelsrSder, 
Dinglers polyt, Journ. 223 (1877) 317, 224 (1877) 439; Jeanmaire, Ebenda 
224 (1877) 448, Wagner, Ebenda 223 (1877) 631; nber em photogiaphisohes 
Verfabren mittels Anilinscbvraiz siebe Endemann, Joum Amei Chem. Soc. 8 
(1886) 189. 

Wokei, Die Katalyse. Die Belle dei Katalyse In der analytisoheu Gliemie SO 
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Yauadiviinclilorid, der spezifische Kataiysator der Anilinoxydation, 
eine tausendmal krafUgere Wirkung besitzt ala Mangan®). Kupfer- 
Terbindungen -weisen ebenfalls eine starke katalytiscbe Wirksamkeit ®) 
auf, woflir Rosenstiekl*) intermedi'ar entstebende unbestandige 
Chlorsbufen des Kupfers verantwortlich machi TJngleicb aktiv ver- 
kalten sicb ferner die Terscbiedenen ChlondlSsungen , welche nacb. 
Roberts und Brown®) das Magnesium zur Ein wirkung aufWasser 
befabigen, und zwar wirken am starksten die Sake des Magnesiums ; 
dann folgen in abnehmender Reibe die Sake des Bariums, Strontiums, 
Calciums, Natnums und Kalinms. 

In bezug anf das Anion zeigen sicb die Chloride viel aktiver als 
die entsprecbenden Sulfate. Eiinnert sei aucb bier an die im vorigen 
Kapitel erwabnten LSslicbkeitsbeeinflussungen, welobe eine fast Uberall 
zum Yorscbein kommende bestimmte Reihenfolge der wirksamen Kat- 
ionen und Amonen erkennen lassen. Ptlr die Anionen lautet dieselbe in 
abnehmender Riobtung: SOj, Cl, Br, J,NOj; fttr dieKationen: Na,K, 

In einzelnen Filllen sind aucb volktilndigere Kationenreiben auf- 
gesteUt worden, so von G-effben®), der bei versobiedenen LCsungen 
die Reibe fand: Na, K, Rb, Li, Cs, NH*, vonBiltz’) beim Pbenyl- 
karbamid, wo die Alkalinitrate die Reibe bilden: Na, K, Li, Rb, NH.i, 
Ca, von Hofmeister®) und Pauli®) die Reihenfolge (steigend) SO^, 
HPO^, OHjCOO, Cl, NOs, Br, J, CuS und Li, Na, K, NH^ fUr das L6- 
sungsvermfigen '®) des Eiweifies, von Sohroeder fttr den Schmek- 

‘) Nooh Vjoooo vom Gewicht des Ambns lat merklich wirksam. 

’) Guyard, Bull. Soc. Ind. Rouen (1876) 128; aiehe feiner Derselbe, 
Bull. Soc. Ohini. Pans 2fj (1876) 58; Momt. scient. (1876) 855; Dinglers polyt. 
Joura. 282 (1878) 890. 

•) liu llbngen haben sicb bei der Oxydation bewttbrt: Natriuropersulfat 
[Zeitachr. f, angew, Gliem. (1898) 845] und Mangandiosyd in Sohwefelsaura [Reia 
Thurdosin, Nr. 110796 (1897)] 

^) Rosenatiehl, Bull. Soc. Ind. Mnlhouse (1865) 481, (1876) 238; Bull. 
Soc. Chun. Paris 25 (1876) 356: Binglers polyt. Journ 223 (1877) 638; siebe ferner 
Wnrtz, Diet de ohiin. 1, 877 u. Snppl. 166, Koeehlin, Monit. aoient. 7, 769. 

®) Charlotte Roberts u. Luise Brown, ,Tonrn. Amer. Chem. Soc. 25 
(1903) 801. 

®) Geffkeu, Zeitsohr. f. physik. Chem. 49 (1904) 257. 

») Biltz, Ebenda 43 (1903) 41. 

®) Ho fm sister, Archiv f. experm Pathol u Pharmakol. 28 (1891) 210. 

®) P an 1 j , PMgera Archiv 78 (1899) 815 ; Hofmeisters BeiMge 3 (1902) 223 ; 
vgl. femer Spiro, Ueber physikaJisohe und physiologisohe Selektion, StraJlburg 1897. 

“*) Das Pailungavermdgen sinkt m dereelben Reihenfolge. 

“) V. Schroeder, Zeitschr, f. physik. Chem 45 (1903) 75; siehe femer 
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punkt der Gelatine^), von Hoeber®) auf Grand seiner eigenen Ver- 
sucbe und derjenigen Overtons®) fHr den EinfluB der Salze auf die 
Erregbarkeit dei Muskeln, von Grtltzner^) und Mathews ®) flir die 
Nervenerregbarkeit. Diese Reihen gewmnen an Interesse nock da- 
durch, dafi sie geeignet sind, eine Beziehung herzustellen zwiscben 
der Ldslichkeitsbeeinflussung durch Salze und anderen Eigenschaften 
der namlichen Salzlosungen; denn wir finden ganz analoge Reihen 
wieder bei der Dissoziationsvermehrang “), welche starke und schwache 
Sanren ’) bei Neutralsalzzusatz erfahren , und die sick in der Ge- 
sckwindigkeitsvermehrung von Rokrzuckenuversion und Esteispaltung®) 

Wolfgang Ostwald. Pflugera ArchwlOS (1905) 563, 109 (1905) 277; Spiro, 
Hofmeisteia Beitrkge 5 (1904) 276. 

') Ueber denselben Gegenstand bandelt eine Untersuohnng von Fauli, 
FfiUgers Aroliiv 71 (1898) 383; Hofmeisteis Beitrage 2 (1902) 1, 

») HOber, Pflugera Aiohiv 106 (1905) 599, 632. 

>) Oveiton, Bbenda 106 (1904) 176. 

<) Grutzner, Ebenda 53 (1893) 82, 68 (1894) 69 

“) Mathews, Science 15 (1902) 492, 17 (1908) 729; Amer. Journ. Physiol. 
11 (1904) 455; vgl. femer Hobers nukroskopische Feststellung der nut dei Er* 
regbarkeit zasammenbangenden Yerflnderung des Nerven* Zentialbl. f. Physiol. 
19 (1905) 390; siehe auoh Mayra Untersuohnng, Hofmeisters Beitidge 7 (1906) 
548, uber die Verttndeiung der Elemente des Rdokenmarka untei dem Einflufl von 
Salzldsungen, und die Beobachtungen von Greeley, Biological Bull. 7 (1904) 1, 
an Faramazien. 

•) Arrhenius, Zeitsehr. f. physik. Chem 31 (1899) 197; Zeitschr. t. Elek- 
tvochem 6 (1899) 10. 

’) Wie schon an anderer Stelle bemerkt wurde, findet bei sohwaclien Sauien 
erne Dissoziationsveimehrung nur dann statt, wenn das Salz nicht mit der Saure 
gleicbionig iat 

’) Dagegen dreht sicb fUr den Neutralaalzewflufi bei der Esterveraeifung 
durch Basen die angegehene Beihenfolge um, und das nB>mliche gilt ffti die Be- 
einflusaung dei katalytiaohen Wirkung der OH-Ionen, welche KSlichen, Zeitachr. 
f. pliyaik. Chem. 33 (1900) 129, gefunden hat. Die folgende Tabelle, welche die 
Besultate dee letztgenannten Forachers bei der Bpaitung und Bildung des Di- 
acetonalkohols, sowie diqenigen von Arrhenius, Ebenda 1 (1887) 116, 28(1900) 
828, bei dei Esteiverseifung wiedergibt, mOgen den Neutralsalzeinflufl bei der 
Wirksamkeit der Hydroxylionen illustiieren. 



k 

ErhShung 

in Piozent 

EOlichen 

Airbenius 

0,0942 norm NaOH . . . 

. . 1 

0,02181 



0,0942 , 

, NaOH H- 0,942 norm. NaCl 

0,01608 

-22,4 

-11,8 

0,0942 , 

, NaOH + 0,942 

, NaNO, 

0,01559 

-28.5 

-22,4 

0,0942 , 

, NaOH + 0,942 

, Na,S,0, 

0.02079 

-4.7 

+ 1,8 

0,0942 , 

, NaOH + 0,942 

. NosSO, 

0,02287 

+ 4,9 

+ 12,1 
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kundgibt^), und ferner zeigte sich, dafi die innere Reibung der Salz- 
Ibsungen in der namlichen Reihenfolge *) abfallt, indem den Kationen 
entspricbt: Na, K, NH 4 und den Anionen: SO 4 , 01, NOg, Br, J, 

Bs ist diese Beziebung der inneren Reibung zur „Neutralsalz- 
wu'kung" von niobt genngerer Wiebtigkeit wie die experimentellen 
Befunde von Bucbbbok*) u. a.*), welebe die Bedeutung dieses Fak- 

(Die Wei'be von Anbenina beziehen sicb nicbt anf die Konzentration 0,942, 
sondern auf 1,000 fUr da a zugeaetzte Nenkalsalz.) Dem Parallelismua entspiecbend 
vreiat ancb die Laslicbkeitsbeeinflnesung eine Umkebrung des EeutralsalzeinfluBses 
auf nut einem Weebsel der Reaction der Lbsung, wie diea Posteinak, Ann. 
de rinat. Paateur 15 (1901) 85, bei dam EiweiB von Picea excelsa in saurer und 
alltaliaober LBaung gezeigt hat Vgl. femer Hardy, Zeitaohi. f. phyaik. Chem, 
33 (1900) 885. Das kolloidale Platan iet ebenfalls in saurer und alkalisoher Ldsung 
ungleieh enipflndhch gegenbber der fdllenden Kiaft von ZusiUzen [Bilhtzei, 
Zeitsohr. f pliysik. Cbeui. 45 (1908) 307], welch letzteie niit der Weitigkeit und 
dem elektrolytaschen Loaungsdrack der fkllenden louen zuaammenhhngt. Vgl. fiber 
den EinfluB der Wertigkeit. Schulze, Joum. f prakt. Chem. [N. P.] 25 (1882) 
481. 27 (1884) 820; Preundlioh, Zeitsohr. f physik. Chem 44 (1908) 135, 
Wlietham, Jouin. of Physiol. 24 (1899) 801. Uebei den EinfluB der elektio- 
lytiscben LBsungstension; Frenndhoh, loc ut.; Neifiei u Friedemann, 
Miinohenev nied. Woohensohi. 1904, Nr. 19; Bechhold, Zeitsohr. f. physik Ohein. 
48 (1904) 406. Perner ist fhi die Ehllbarkeit duroh Kationen Oder Anionen der 
positive odei negative Ohaiakter ernes koUoidalen KBipeis von Wiehhgkeit, da 
uach Hardy, Zeitsohr. f physik Chem 33 (1900) 885, die kathodischen Kolloide 
durch Anionen, die anodischen durch Kationen [bzw. entgegengesetzt geladene 
Kolloide, Linder u, Pioton, Joum Chem Soe 71 (1897) 612; Biltz, Ber, d. 
chem. Ges. 37 (1904) 1118] gefillll werden. Peiner koimnt die Wanderunga- 
gescliwmtligkeit dei ftlllenden lonen in Betraoht, Preundlich (loo oit,), sowie 
der Disaoziationsgrad, Haidy, Joum, of Physiology 24 (1899) 891; Joum. Chem 
Soc. 67 (1895) 68, und endlich die Konzentaation des fhllenden Ions, vgl ferner 
die Aibeiten von Loeb u. a. (loc. cit), siebe z. B. Zeitaohi. f phyaik Chem 
(Bef.) 45, 383. Ueber Kolloide vgl Bredigs Handbuoh der pbysikalischen Chemie 
und Wolfgang Ostwalds Eolloidchemie, 1909. 

') LBwenthal u Lenssen, Joum. f.piakt. Chem [N. P.] 86 (1862) 321, 401 , 
Ostwald, Ebenda [N P,] 23, 209, 28 (1883) 449, 20 (1884) 385, 31 (1885) 307; 
Zeitsohr. f. physik. Chem. 1 (1887) 78; Spohr, Joum. f. prakt Chem. [N P.] 32 (1885) 
32, 33 (1886) 265; Zeitsohr f. phyaik. Chem. 2 (1888)194; Arrhenius, Ebenda 1 
(1887) 110 , 4 (1889) 226, 28 (1899) 327; Euler, Ebenda 32 (1900) 348; Ber. d 
chem. Ges. 33 (1900) 3202; vgl. ferner Levites, Bull. Soc. Ohim. Pans 30 (1903) 
628; Journ. Soc physical Chem. (Bef.) 34, 439; Lunddn, Zeitschr f. physik. 
Chem. 49 (1904) 189; sielie femer die fiiihei-en Kapitel B. 109, 111, 376, 433 

>) Sprung, Ann. d. Physik [2] 169 (1876) 1; Slotte, Ebenda [3] 14 
(1881) 18; J Wagner, Zeitsohr f. physik. Chem. 5 (1890) 81. 

®) BuchbBok, Zeitsobi. f. phyaik. Chem 23 (1897) 123, 34 (1900) 229 
*) Loo, cit. in den beiden vorheigehenden Kapiteln (siehe S. 360), sowie im 
Kapitel : Definition und Gesetze der Katalyse, S. 174. 
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tors in der Kataly.se klargelegt haben. Es ist moglicb, dafi einige 
Bescbletmigungen oder Vei-zbgerungeii iufolge einer Strulcturverande- 
rung organischer Katalysatoien ihre Erklarnng in einer Aenderung 
der inneren Eeibung dutch bestimmte Substituenten findeii iverden. 

Wie Reyher^) gezeigt hat, wird die innere Reibung bei den 
Sauren vergroBeit duroh den Ersatz von Wasserstoff durch Methyl, 
Hydroxyl uud Natrium*), bei den Salzen durch Substitution eines 
WasserstoEfs durch Methyl und die Nitrogruppe, wahrend ein Ersatz 
von Wasserstoff durch Hydroxyl bei den Salzen die innere Reibung 
verkleinert. Auch iiimiiit mit wachsender innerer Reibung einer 
Losung die Leitfahigkeit ab und umgekehrt, ohne dafi jedoch eiiie 
einfache Beziehung zwischen Viskosifat und Leitfdhigkeit besteht”). 
Moglicheiweise hiingt z. B. der grofie EinfluB der Isomevie der 
Sliuren, welchen Ostwald^) bei der Rohrzuckermversion beobachtete, 
zusamnien niit dei inneren Reibung. 

Als Beispiel ftir dieseu Isomeiieeinflufi fUhrt Ostwald an, dafi 
die Methylglykolsaure CHgO— OHj— COOH starkei ist als die Milch- 
s'Aure CH,— OH(OH)— OOOH und als dieGrlykols'auie (OH)OH 2 — COOH''). 
Die GlykolsAui'6 zeichnet sich aber durch den Besitz eines Hydroxyls, 
die Milchstlure durch den Besitz einer Methyl- und einer Hydioxyl- 
gruppe®) vor der Methylglykolsaure aus, und geiade diese Gruppen 
sind es, fhr ivelche Reyhev den reibungsvermehrenden bzw. leit- 
fiLhigkeitsvermindernden Einflufi festgestellt hat. 

Die innere Reibung ist jedoch nur ein Moment von vielen, 
Tvelche bier in Betracht zu ziehen sind. So ist der EinfluB der 
Isomerie, welchen Eder'^) bei den Sensibilisatoren chemischer Pio- 
zesse festgestellt hat, mit der Verschiebung der Absorptionsbanden 

’) Beyher, Zeitschr. f physik. Chem. 8 (1888) 744 

Staike und sehwaehe Sliuren verhalten eieh jedoch ungleicli, indem bei 
den letzteren ein Ersatz von Wasserstoff dmch Natrium eine sehr staike Vei- 
mehrung, bei den ersteren nui eine gennge Vemehrung der inneren Eeibung 
zur Folge hat. 

*) Siehe auch liber das Verhaitnis der Yiskositit von Losungsgemisoben 
gewisser Saize zu ihrem lonisationsznstand’ Barnea, Trans Nova Soot. Inst. So. 
10 (1899/1900) 113. 

*) Ostwaid, Jonm f. prakt Cbem [N. F.) 89 (1884) 385 

°) In hhnliober Weise ist auch die Metbylmilcbshuie stiliker als die Milch- 
69.ure. Vergleichbare Verh'Altnisse fand Ostwaid feiner bei den Methyl- und 
Aethylderivaten dei Malons9.uie und dei Bienzweinsd.nie. 

°) Ostwaid findet eine ausnehmend grofie Wirkungsateigerung der Sauien, 
wenn sich Hydroxyl und Carboxyl in benachbartei Stellung befinden. 

’) Eder, Monatsb. f. Chem. 7 (1886) 331. 



470 


YII. Eoustiitutire Einflttsae in der Eatalyae. 


in Zusammenliang zu bringen, die eine Stellungsanderung der Sub- 
sfcituenten nacb siob ziebt, iind eine Aenderung der Lage der Absorp- 
tionsbanden kann aucb in anderen F'allen in Frage kommen, wo eine 
Lichtreaktion durcb verschiedene anorganiscbe oder organische Sub- 
sfcanzen eine Bescbleunigung erfabrt, wie z. B. bei der Sauerstoffauf- 
nabme der trocknenden Oele^). 

Yon Wicbtigkeifc ist die Natur des Katalysators femer bei 
elektrolytiscben Eeakfcionen, nnd zwar sowohl in bezug auf die 
Gesckwiudigkeit , wie im Zusammeubat^ mit der letzteren in bezug 
auf die Art der entstehenden Produkte*). Als Beispiel kierftlr sei, 
aufier den im vorigen Kapitel genannten, die elektrolytiscbe Reduktion 
des Nitrobenzols angefUbrfc®). 

Siehe das folgende Eapitel, sowie das Eapitel : Die Theoiien der Eata- 
]yse, S. 184. 

*) Erinnei't sei hier an die Ausfillirangen im Eapitel; Definition und Gesetze 
der Eatalyse, S. 175 f. Ueber die scbembore Aendeiung der Beaktiouababn durch 
den Eatalysator siehe die Arbeiten von Enoevenagel und Tomasczewski, 
Ber. d. chem. Ges. 36 (1903) 2829: Zeitschr. f. physik. Chem. 51 (1906) 384; 
Enoevenagel u. Heokel, Ber. d. obem. Ges 86 (1908) 2816, 2828; Enoeve- 
nagel u. Fuchs, Ebenda 36 (1903) 2848, Tanatar, Bull. Soc. Chim. Paris 30 
(1903) 817, 318; Zeitschr. I physik. Chem. 40 (1902) 475 , 41 (1902) 87; siehe 
auch fiber die Eatalyse des Hydrazine: Pnrgotti u Zanichelli, Gaz. obim. 
ital. 84 (1904) 178. 

’) £b ist jedoch die Frage, ob bei dieser Reduktion tatsfichlich eine kata- 
lytisohe Beeinflussung von eeiten des Elektrodenmaterials beteiligt ist. Vgl. die 
folgenden verschiedenaitigen Anechaaungen: Elbe, Chem.-Ztg. 17 (1893) 209 und 
Zeitschr. f. Elektiochem. 2 (1895/96) 474, fflhrt die spezifische Wirkung von Blei- 
und Zinkelektroden auf eine chemische Reaktion zvischen Metall und Depolansatoi 
zuruok und betrachtet die Reduktion als einen rein ohemisohen Vorgang. Habei, 
Zeitschr. f. physik Chem. 32 (1900) 198; Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1897/98) 506, 
nimmt, dhnlich wie etwas spater Tafel, Zeitschr. f. physik. Chem. 34 (1900) 199, 
an, dafi die Wasserstofi'ionen in saurer, die Natriumionen in alkalischer Losung die 
Reduktion bewirken, und er bringt den EinfluB des Metalla nnr mit dessen Poteu- 
tialwert in Zusammenhang. Chilesotti, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1900/01) 768, 
glaubt, dafi der elektrische Strom das Hitiobenzol in Gegenwart von Eupfer- oder 
Ferrisalzen erst zu Arylbydioi^Iamm rednziere, unter gleicbzeitiger Bildung von 
schwammigem Eupfer- oder Fenisalz, welche Suhstanzen dann das Arylhydroxyb 
amm zu Anilin unter Rflckbildung von Cu-Ion oder Ferriion waiter leduzieren. 
Caspari, Zeitschr. f. physik. Chem. 30 (1899) 89, nimmt on, dafi die veisohiedene 
Ueherspannung (siehe Nernst, Theoretisehe Chcmie) an den hetreffenden Metallen 
eine ungleiche Beduktionsenergie bedinge (der hOheren TJeberapannung entspricht 
eine starkere Beduktionsenergie), waeLbb nnd Moore, Zeitschr. f. physik. Chem. 
47 (1904) 418, ffiv angieifbare Elektroden mcht annehmen, wohl aber ffir nioht 
angreifbare. Fdr beide Aiten Elektroden ist dogegen ihr Potential bestunmend, und 
bei gleichem Potential muB an alien Elektroden die Beduktionsenergie gleich sem. 
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Elbs^) zeigte, tlaB der Eisatz einer Platinkathode durch Zink 
Oder Blei die Anilmbildung stark begOnstigt; ancb leistet das nam- 
licbe wie die Yeranderung des Eathodenmaterials der Zusatz der 
entsprecbenden Metallsalze, da, wie Boebringer*) gezeigt bat, und 
Elbs und Silbermann bestatigt baben®) der Zusatz einea Metall- 
salzes**^) wie erne Kathode aus dem Metall des Salzes wirkt®). Ganz 
abnlicbe Verbaltnisse fand Tafel®)bei der elektrolytiscben Reduktion 
von Salpetersaure in Gegenwart von Salzsaure oder Sobwefels'dure. 

An Blei- und Quecksilberelektroden wurde besonders viel Hydr- 
oxylanun gebildet, dann folgen in abneluuender Reibe ; Zinn, Wismut, 
Kadmium, Nickel, Kobleustoff, Aluminium, Silber und Kupfei. 

Einer Minderausbeute an Hydroxylamin entspncbt im allgemeinen 
eine Mebrausbeute an Ainnioniak ®), Nur beim Silber besteben die 
Reduktionsprodukte im wesentlicben aus Stickoxyden. Beim Palla- 
dium flndet demgegenflber ntu* eine minimale, beim Platan tiberbaupt 
kdine Reduktion statt, und ein Zusatz von Platinsalz verbindert im 

*) Elbs, Obam.-Ztg. 17 (1898) 209 j Zeitachr. f. Elektrochem. 2 (1898/99) 472, 
siehe auob L8b, Ebenda 4 (1897/98) 480 , 9 (1903) 470; Ber. d. ebem, Qes 31 
(1898) 2087, 42 (1909) 3987. 

‘) Boebringer u. S6hne, D.R.P. Nr. 116942 u, 117007. 

*) Eilr Zinksalze. 

*) Boebringer verwendet bei der Eeduktion des Nitrobenzols Zmn-, Knpfer-, 
Eisen-, Cbrom-, Blei- oder Queoksilbersalze, und Ldb, Zeitscbv. f. Elektrochem. 7 
(1900/01) 320, 383, 697, zeigte, dafi die Benzidinbadang,vgl. fiber dieBenzidinumlage- 
rung Potter van Loon, Compt. rend. (1904) 1, 792; Rec. trav. cbim. Pays-Bas 28 
(1904) 62, aus Azobenzol oder Azoxybenzol in ealzsauien Elektrolyten sowobl bei 
einei Zinnkatbode als bei einer indifferenten Kathode und Zinnsalzzusatz gelmgt, 
Tvfipbrend dies bei einer Platan- odei Queoksilberkathode mcbt der Fall ist. Auob 
zeigte Lob (Ebenda), dsfi genau so wie in sanrer Lfisnng auob iu alkaliscber 
Losuug die Natur der Kathode auf die resultierenden Produkte von EmfluQ ist. 
Wabrend an einer Platinkathode fast ausscbbedlicb Azoxybenzol entstebt, bildet 
sicb an Blei-, Zink- und Zinnkatboden (resp. an indifferenten Elektroden unter Zu- 
satz der betieffenden Seize) Azobenzol (Fatbenwerke vormalB Bayer u. Co.: DB.P, 
Nr. 121899 u 121900), und an Kupferkatboden Anibn. Boebringer u. Sfihne, 
D.R.P. Nr. 130742; Lfib u. Moore, Zeitsohr. f. physik. Ohem. 47 (1904) 418, 
fanden, daB die Ansbeute an Anibn quantitativ vrird durch Zusatz von Kupferpulver, 

•) Statt einer Zinnkatbode kann man also ein Zinnsolz und eine indiffe- 
rente Elebtrode verwenden. 

®) Tafel, Zeitschr. f. anorg Chem. 31 (1902) 289. 

’) Sowie amalgavnieiten Elektroden. 

®) Pflr Kupferkatboden betrfigt die Ansbeute an Ammoniak 99 “/o- Tem- 
peratnrerbohung vermebrt dieselbe, Temperaturenuedrigung fuhrt dagegen zn 
emer Vermebrung der Ausbeute an Hydroxylamin, vras auch zu eiwarten ist, da 
die Reduktion bis zum Ammoniak einem l^eren Beduktionsweg entsprioht. 
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Einklang mit den soeben erwahnten Resultaten you Boebringer 
die Reduktionswirkung aller Kathoden. 

Dieses Verbalten des schwer angreifbaren Platins und Palladinins 
wiirde mit der Ansicbt von Tafel llbereinstimmen, dafi die kata- 
lytiscbe Einwirkung des Katbodenmaterials darauf zurdckzufttbren sei, 
dafi das von diesem Forscber angenommene , primar entstebende Re- 
duktionsprodukt Dibydroxylamin mxt dem Katbodenmetall reagiert. 
Jedenfalls wird man sicb aber die im Kapitel „Definition und Ge- 
setze der Katalyse* angegebene Ursacbc fttr die scbeinbare Aende- 
rung der Reaktionsbabu mit dem Wecbsel der Katalysatoren vergegen- 
wartigen mllssen nnd Avie dort aucb die Vermebrung der Ausbeute dem 
TJmstand znsebreiben, dafi ein Katalysator von zwei nebeneinander 
verlaufenden Realctioiien nur die eine bescbleumgt (vgl. S. 175 £f.). 

Eine solcbe Vermebiung der Ausbeute beobacbteten Imboff^), 
Coppadoro®), E. Mttller und Ffirster®) bei der elektrolytiscben 
Darstellung der Chlorate und Hypochlorite, sowie der Bromate und Jo- 
date*), TV enn Ohio mat, Biebromat, Alkalikarbonat und Natriumoblorid 
zugesetzt wurden. Bvwabnt sei ferner die katalytiscbe Bescbleuni- 
gung der Ozonzersetzung ’) unter dem Emflufi des Elektrodematerials, 
"welobe Kremanu®) fur die scblecbten Ausbeuten'^) bei der Ozon- 
darstellung verantwortlicb macbt*). Aucb die Alkaliperoxyde zer- 

') Iralioff, DE.P. Nr. 110420 a. 110506 (1398), 

*) Cappadovo, Aim. Soo. Chun. Mailand 5 a 6 (1906) 

”) E. Mflllav a Poerster, Zeitschr. f. Elekkoobem. 5 (1895) 468, 7 (1901) 
998, 8 (1902). 

*) Ueber katalytaohe Zersetaung dea Nakiumohlorats aiehe Wiedeihold, 
Ann. d. Pbysik [2] 116 (1862) 171 

®) Die mit der Ojonzevsetzung zusammenhtmgende Verwendung des Ozone 
bei der Melilentfarbung wird durph Texunreinigungen besobleunigt, weahalb aioh, 
wie Pleurent, Ball. Soo Chim. Pans 36 (1906) 381, gefunden hat, das aus der 
Luft dargestellte Ozon wiiksamei erweist als das aus leinein Sauerstoff eihaltene. 

“) Kremann, Zeitsohr f anorg Chem. 38 (1903) 403. 

’) Kremann eihielt bei Verwendung einer Bleiperoxydspitze 3,5 “/o Ozon, 
bei Platin wenigei als 2®/(i in schwefelsauer LOsung, und in obromaauier oder 
phosphorsauiet Ldsung waren die Ausbeuten noch geringer In alkalisclier LSsung 
erhillt man nur Spuren von Ozon. 

®) Bei der Ozondarstelluug haben aioh Wasserstoff, Stiokstoff, Sihzinm- 
fluorid und Wasser als positive Eatalysatoien erwiesen. Hautefeuille u. Chap- 
puis, Compt. rend. 91 (1880) 762; siebe ferner uber Ozonbildung : Q-rafenberg, 
Zeitschr. f. nnoig. Chem 36 (1903) 355, weloher bei Gogenwart von. Kobaltosulfat 
als Katalysator das Bildungspotentiol dea Ozoua an Bleiperoxydspitzen hestimmte. 
Er mmmt reversible Ozonbildung on: 0, + EHgO = 60E + 8 ffi. Deber elektro- 
lytische Sauerstofifbildung siebe sobon Hofmann, Ann. Chem. 132 (1867) 416. 
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setzen sich leiclafc und entwickela unter der Einwh’kung von Spuren 
Kupfersulfat oder Niokelsulfat SaueistofP, "wie Joubert^) gefunden 
hat. E.S verhalten sich die Alkaliperoxyde *) in bezug auf die Abgabe 
von Sauerstoff demnaoh ahnlich dem Calciunihypochlorit®), das nach 
Joubert^) dnrch die Salze des Mangans, Chroma, Kobalts, Nickels 
und Bisens zur Sauer&toffeiit-wieldung veranlafit wird, 

Wie bei elektrolytisohen Prozessen, so spielt auch bei Reaktioneii, 
welche bei erhShter Temperatur veilaufen, die Natur der Kata- 
lysatoren eine nicht miwesentliehe RoUe. 

Schon ein Blick aiif die grofie Zahl der mehr odei weniger 
differierendenKontaktkorper“), vrelchebei der Darstelluiig des Schwefel- 
saureanhydrids Eingaiig gefunden haben, vermag dies zu illustrieren. 

') Joubert, Compt. lend. 134 (1902) 778 

’) Aelinlioh verhait aich das Bauumperoxyd, welches Wanklyn zur Sauer- 
stoffdaistellung vorgeachlagen hat (Patent vom 2. November 1872). Br zeigte, daU 
beigemengtea Kupferoxyd semen Saueistoff on Aelzbaiyt abgibt, um sich hierauf 
an. der Luft wieder zu oxydieren, wAhrend das gebildete Baiiumpoioxyd Sauei- 
stoff entwickelt. 

«) DRP. Ni. 1S7171. 

‘) Joubert, Journ. Soo. Chem Ind. 1907, 920; franz. Patent Nr 375 816 
(1906), D.R.P. Nr 157 171 Vgl. damit die Zersetznng des Chloikalks durob dessen 
Bpeziflsohen Katalysator, das Kobaltoxyd , Heifimann, Ann. Cbem. 134 (1865) 69, 
siehe feiner E. Miiller, Zeitsohi f. anorg Chem. 54 (1907) 417 

•) Esverwendete Phillips, Eu^l. Patent Nr. 6096 (1881), Platindrlihte oder 
fern veiteilfces, rotgltlhendes Plotm in emem lotglflhenden Porzellanrohr , OBbe- 
reiner (1882) reines Platm, Magnus (1832) Plaianschwamm [siehe auch Hof- 
mann, Kuhlmann (1888) und Pina (1855), Nuevo Cimento 9 (1855) 29, Jahres- 
beuohte d Chem. 1855, 308], Julhon, Engl. Patent Ni, 11425 (1846), wie auch 
Petrie, Engl. Patent Nr. 590 (1852) Platinasbest, Sohneider (1847) platinierten 
Bimsstein, Laming (1848) init Biaunstein piaparierten Bimsstein, Engl Patent 
Nr. 12264, Blondean, Compt. rend 29 (1849)405, rotgllihenden Ton, Thornth- 
waite, Engl. Patent Nr. 188 (1854), platinierte KBrper, sowie Oxyde des Chioins 
und des Eisens, welche neben Kupferoxyd und anderen zur Rotglut eihitzten Me- 
talloxyden auch WahlerundMahla, Ann. Chem. 81 (1852) 255, sowie Robb, Engl. 
Patent Ni. 781 (1858), Tiuemann, Engl. Patent Nr. 982 (1854), und Sohmer- 
sahl u. Bouok, Engl. Patent Nr. 183 (1853) neben Platindraht, Platmfolie, Kohle 
und anderen porBsen Suhstanzen (siehe weitere Patente bei Lunge, Haudbuoh der 
Sodamduslrie) in Anwendung biaohten. Petiie, Engl. Patent Ni 188 (1856), 
verwendete Quarz, Lange und GBper, Fianz Patent Ni. 123907 (1878), erhitzten 
die aus Pyritasche oder Platinschwamm usw bestehende Kontaktmasse zur Rot- 
glut in prhparierten Graphittiegein und lieOen die gebildete Schwefelshuie direkt 
auf Anthraehinon einwirken , siehe femex Rath, 1)R.P, Nr. 22118 (1883), Messel, 
Engl. Patent Nr. 1201 (1878), Mit verschiedenen hitzefesten und mdglicheiweiee 
die katalytisohe Aktion unteistutzenden Tragersnbstanzen sind Platm [Klandy 
u. Efrem, D.RP. Nr, 113705 (1899), Schroder n. Giillo, D.R.P. Nr. 102244, 
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Ebenso sind die verschiedenartigsten Substanzen beimDeacon- 
ProzefiO auf ibre katalytische Wirksamkeit bin untersucbt worden. 

siehe liber den PiozeB SohrBder-Crrillo; P. Meyer, Jonrn. Soo. Chem. Ind, 22 
(1908) 348; Goldenbei'g u Geromont u Go., D.E.P. Nr. 119279; Neumann, 
D,E.P. Nr. 188508 (1906); Neuendorf, D.BP. Ni 127846 (1899)], und vei- 
schiedene Metalloxyde [Porker, Amerik. PatenkNr. 612 614 (1898)] in den Handel 
gebraoht worden. Eine vergleiobende Unteienchnng der Wirkung dieser Oxyde, 
Pe-, Oi-, Co-, Mn- und Kupferoxyd, mit Platin-, Palladium- und Ividiumpitlparaten 
hat Winkler, D.E.P Nr 4566 (1878), zum Schlufi gebracht, dad die letzteren 
den erstgenannten libeilegen sind. Auch Prkparate tou seltenen Erden sind nut 
Erfolg zur Anwendung gekommen (H 6 lb ling n. Ditz, B.R.P. Nr. 142144, 149677). 
Perner wird verwendet: mit Phosphortilure imprSgnierter Asbest, Saubermann, 
D.B.P. Nr. 125988; Oomp. Paris de Cone. d’aniHne; Pranz. Patent Nr. 818770 
(1902); nut Yanadinaiuie getianktei Asbest, deHaSn, D.It.P. Nr. 128166 (1900); 
HauBerinann, Chein..Ztg. 26 (1902) 6; vgL Ktister u. Franke, Zeitscbr. f. 
auorg. Chem. 42 (1904) 453, Tantaloxyde und verwandte EOrper, Bouard u. 
Loyer, Pranz. Patent Nr. 321S73; Eisenoxyd, Lunge u. Pollitt, Zeitsohi. f. 
angew Chem. 15 (1902) 1105; Lunge u. Berl, Zeitsohr, f. anorg. Chem 44 
(1906) 264; Zeitsohr. f. angew. Chem. 18 (1905) 252, Lunge u. Bernhardt, 
Ebenda 17 (1904) 1041, arsenige Sanve. Ueber eine Modifikatioa des Kontakt- 
verfnhiens, das dariii beateht, dafl man sohweflige Stoe und Sauerstoff aus Sul- 
faten durch Destination gewinut, siehe Neale, Engl. Patent vom 14. MB.iz 1876. 

') Der gewbhnlichen Annahme, dad der Deacon-Prozed in den beiden 
Phasen ; 

2 OuCl, = CuaOl, + Clj und OnjOl, -1- 2HC1 + 0 = H,0 -(- 2 CuOl, 
verlanft, sielie Leri u. Bottom, Oaz. ckm. ital. 35 (1905) I, 820, rgl. Ber 
d. chem. Ges. 5 (1872) 589, hat Wiohelhaus, Tories, d. chem. Teohnologie, 
1906, die Ansicht eines dreiphasigen Reaktionsreilaufes gegemibeigestellt . 

2 OuCJj = CujOl^ -f- 01,1 
CuXl, -1- 0 = CugOCU 
OujoOl* -t- 2HC1 = 26nCl, + HgO. 

Hensgen (im folgenden) hlUt ernes der beiden folgenden Beaktionaschemen f(ir 
wahrsoheinlioh : 

OuSO, + 2HC1 = CuClj + H,SO, 

OuCIj -f- HjSO, 4- 0 = CuSO, + HgO + Clj, 
wkhiend Ostwald, Grundlimeu d. anorg. Chem. (1900) 689, der einfacheren An- 
schauung zuneigt, dad der Prozed den beiden Gleichungen: 

4CuCl, -f Og = 2Cu,OCl, + 2 Clg 
2 OujOOl, -p 4 HCl = 4 GuClg + 2 H,0 

entspricht. Im Gegensatz zu dem komplizierten Beaktionsmeohanismus, denWis- 
hcenus [Voitiag in der ,Sooi(5t4 belvdtique des aoienoes naturelles“ (Sehaffhausen), 
Jahresber. d. Chem. 1878, 1012] aufgestellt hat: 

/OH /Cl 

Cu<; -i- HCl -V Cn< 

\0-SO,OH \0~S0g0H 

Ou-OSOgOH 

“^^'‘‘iu-OSOgOH’ 


/Cl 

2Cu< 

\0-SO,OH 
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Zuerst war es der Bimsstein, welchen Oxland^), wie auch spater 
Wigg®), als beschleunigendes Agens der Salzsaureoxydation: 

4HG1 + Oj = 2C4 + 2H5,0 

patentieren liefi. 

Den Bimsstein versuclite 1846 Jallon durch Platinschwamm zu 
ersetzen, wahrend Weldon®) Platinasbest in Anwendung biachte. 

1856 erbielt Vogel*) das Chlor, indem er Kupfercblorid auf 
Rotglnt erhitzte: 2CuClj = 2CuCl -}- Clj nnd das gebildete Kupfer- 
cblorttr duroh Salzsaure nnd Lnft wieder in Kupfercblorid ilberfftbrte, 


unter Aufnalime von Saueiatoff und Salaadme geht diose 
/OSOjOH 
Cn< 

\ci 

/OH 

Cu< 

\OSOaOH 

In Gegenwart von Salzsaure zerfallt dieae Verbindung ii 


a Sulfat liber in: 


HjO + Cl, + 1 , 

Cu — OSO, — OH 

[das so regenerierte Sulfat wUrde sioh dann von neuem mit SauerstofF und 
Salzsaure in der genannten Weise umsetzen], im Gegensatz zu diesem Reaktions- 
meohanismus liommen Levi und seine Mitarbeiter [Levi u. Bettoni, loo. oit. , 
Levi u. Voghera, Gaz. ohitn. ital. 86 (1906) SIS] wieder euf die zuerst et- 
wabnte, von Deacon vertretene Ansicht zurflck Mit dem Gleiohgewiobt im 
Deaoon-Prozefi besohaftigen sieh Lewis, Joum. Amer. Cbem Soc. 28 (1906) 
1380 und Vogel v. Falckenatein, Zeitsohr. f. Elektiocbem 12 (1906) 768, 
Zeitsohr. f. physik Chem. 69 (1907) 318. Der Deacon-ProzeB setzt sieh zu- 
sammen aus demWaBsei- uud Salzsauregleicbgewicht, entsprechend dem Schema: 
2H,0 2H, 0, ; 4HC1 -J- 2H, -f 2 Cl, Fur Kupfercblorid ist nacbgewiesen, 

dafi neben ihm nooh eine niedrigere Oxydatufe besteht, und es tritt ein Qleich- 
gewicht ein zwiachen 2H,0 -f Cl, ^ 4HCI -f 0„ den beiden Oxydntionsatufen des 
Katalysators. Siehe femer ttber den Dencon-Prozefl aufler den Arbeiten von 
Deacon (siehe im folgenden): Hollefiound, Patent vom 22. Mdrz 1872; 
Juris oh, Dinglers polyt Joum. 221 (1876) 356, 222 (1876) 866 , 567; Turco, 
Atti della fondazione Scient. Cagnola, Mailand 20 (1906); Lunge u. Marmier, 
Zeitsohr. f. angew. Chem. 10 (1897) 105; Marmier, Inang.-Dissert , Zdrich 1897; 
Dieffenbach, Jahresber. d. Chem. 1903, 325, Vgl. mit dem Deacon-ProzeB 
auch die Abhandlung von Wurtz ttber Kontaktwirkuugen bei der wechselseitigen 
Zersetzung des Kupfeihydrflrs und der Salzsaure [Ann. Chem. 52 (1844) 256]. 

') Oxland, Patent vom 2. Pehruav 1840 n. 1845; siehe Lunge u. Na- 
villes Werk Uber die Soda- und SbhwefeMurefabrikation, 1888. 

“) Wigg, Patent vom 12. Mai 1873. 

“) Weldon, Dinglers polyt Joum 218 (1871) 128, 227 (1877) 409; siehe 
auch Weldon, Engl. Patent vom 1. u. 5. Pebruar 1872, 21 Mai 1872, 11. Februar 
1873, 11 Marz 1878 

‘) Vogel, Dinglers polyt. Joum. 136 (1855) 237. 
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ein Verfahven, das im Prinzip auch Laurent*), Tregomain und 
Mallet “) anwandten®). 

Deacon*) ftthrte einen mit Kupfersalzen ®) oder Salzen des 
Alummiums, Bisens, Magnesiums, Natriums us w. praparierten Bims- 
stein®) TOn hoher AktivitSt ein, Henderson^ (1871) arbeitete mit 
Eisenoxycl, Tessie du Motay®) (1871) mit Braunstein, Tawsend®) 
(1874) mit Mangan und MagnesiumTerbindungen , Hensgen*®) mit 
Bleisalzen, und Lamy**) hat in il^rweiterung der Versuche von 
Deacon Kupferchlorid, Sulfat und) Oxyd, die .Oxyde von Eisen, 
Ohrom, Mangan und Bloi, Bimsste/n, Bias und Porzellan usw. als 
Katalysatoren bei der Chlorgewinnimg herangezogen. 

Neuerdmgs sind dann die scltenen Brden*®) von Ditz und 
Margosohes *®) als sehr geeignete Kontaktsubstanzen beiin Deacon- 
Prozefi aufgefunden und in die Technik eingefiihrt worden**). Neueren 

‘) Laurent, Engl. Patent I860. 

Tregomain u. Mallet, Patent vom 1. Juh 1863 und Zueatz vom 
20. Januai 1866. 

') Darob die Lnft geht nacb dem Verfahren dei letztgeuanuten das Kupfer- 
ohlorttr m Kupferoxyohlond OujCljO fiber, -welches mit Salzs&ure Oblor in Preiheit 
setzb: CusCljO + 2H01 = OujClj + d, + H,0. 

Deacon, Dinglers polyt. Jonrn 198 (1868) 540, 800 (1871) 398, 407; 
Weldon. Ebenda 201 (1871) 354, 209 (1873) 279 , 443; Hasenolevei, Ebenda 
211 (1874) 195; engl. Patent 1871, 1872, 1873, 1876, Pntente vom H Mftiz, 3 u. 
25. Mai, 1. Juni 1876, siebe feinei Jurisch, Dingleis polyt Journ 221 (1876) 
356 , 488 , 233 (1876) 258, 250 , 866, S67, 223 (1877) 417, Hurter, Ebenda 224, 
(1877) 427; Ber d. obem. Qes. 3 (1870) 875. 

’) Chlorid und Sulfat. 

“) Easenclerer, Ber. d. cbem Oes. 7 (1874) 2 , Bull Soc Cbim. Paiis 21 
(1874) 869, (1876) 57; Dinglers polyt. Journ. 211 (1874) 195, 222 (1876) 253; Pa- 
tent vom 9 Juni 1875, verwendete statt Bimeatein mit Kupfersulfat iiuprfignierten 
Ton. Ueber don Gehraucli von Ziegelbrooken eiebe unter anderem Lewes (loo. oit.). 

’) Henderson, zitiert nach Palciola, Die Katalyse in der ehemiaoben 
Industrie, Neapel 1908, S 59. 

") Tessie du Motay, Ebenda 

*) Tnwsend, Ebenda, 

*”) Hensgen, Dingleis polyt Journ. 227 (1878) 309 ; Cbem Zentralbl 1878, 206. 

”) Lamy, Bull. Soc Chim. Pans 20 (1878) 8. 

AuBei den Oxyden selbst kommen die Salze, insbeaondeie die Chloiide 
m Anwcndung, und zwav sind vor allem die Cerverbindnngen in Betracht gezogen 
woiden, weniger diejenigen cles Lanthans, Didyms, Praseodyma und Yttriums. 

“) Ditz u. Margosches, D.ILP. Nr. 150 226 (1903) 

’*) Siebe dbei weitere Anwendnngen der aeltenen Brden als Katalysatoren : 
Ditz, Obem-Ztg 43 (1905) 581, bei der Oi^dation des Naphthalina zu Phtal- 
afiure duicb konzentnerte Scbwefelsfiure an SteUe des Queekailbera und Eupfers 
(Wilfarth); vgl. auch Bredig und Bio-wn (loc. cit), Milbauer bei der Oxy- 
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Datums ist ferner das von Conroy^) angegebeue Verfabren, das 
mit Kupfer- und Eisensalzen arbeitet, sowie die Amvendung von 
Cbromaten durcb Mtiller*). 

Bei Teniperatuien liber 600® hat sich nacb. Vogel v. Palcken- 
stein (loc. cit.) das Platincblorid als Katalysator bevvabrt ®). Yon Be- 
deutung ist endlicb der Prozefi Mond*), der sich des Nickeloxyds 
als Katalysator ftir die Cblorgewinnung bedient. 

Bine grSBere Zabl sowobl positiver als aucb negative!* Kataly- 
satoren von ungleicber Wirksamkeit bat aucb Robland bei der Er- 
bartung von Gips, Zement usw. in Form der verschiedensten Blek- 
trolytldsungen gefunden ®). 

dation des Wasaeistoffa (loc. oit); Barbieri n Volpino, Atti d. Reale Acoad 
dei Lincei 16 (1907) 899, bei den Gasaolbstentzdndem (zitieit luch Pnloiola, 
loo. oit. S. 73), Pouard, Compt. rend. 142 (1906) 796, 1168, bei dor Saueistoff- 
aufnahme der Polyphenole, bei dei Umirandlung der Fetteduien in Ketone: 

R-OOOH + R'-COOH = R-OO-R' + COj + HjO, 

Sender ens. Bull Soc. Chim. de Prance [4] 5 (1909) 906; Compt. lend. 149 
(1909) 995; Hdbeit, Bbenda 143 (1908) 690, bei den Fermentalionen, wo die 
eeltenen Erden als Paralysatoren fungieren. Vgl. feiner die in den Kapiteln • Den 
katalytischen veiwandte Eiaolieinungen, S. 248 , 249, 250, und Pbysiknhsohe Fak- 
toren in der Katalyse, S 424, erwahnten Anwendungen. 

') Convoy, Rev gen. dee Sciences, 8 Jam (1902) 668 

•) Zitiert nach Paloiola, loc. cit S. 60; siehe ferner fttr weitere Literatui: 
Lunge u Kaville, loc. cit. (1888); Dammer, llandb. d. clieiu. Teohnologie 
1, 486; Muspratt, Enzyklopad. Handb. d. teobn. Chem 2 (1889) 571 fP, 

’) Kupferchlorid leicht fhi diese Tempeiatur mcht aus, da es duiob 
Schmelzen seine Oberflb,cbe verklemert und daunt seine katalytisobe AktmtB-t 
einbdfit. Sohon ein vorbbeigebendes Erhilzen des Knpfevohlonds auf 500“ seli'.idigt 
das Kupferohloiid erlieblioh TJmgekclirb besilzt das Platinletraobloiid unter 600“ 
nur eine geringe katalytiache Wirksamkeit. 

*) Mond, Engl Patent Ni. 8308 (1886). 

») Robland, Zeitsohr. f. Elekttochein. 10 (1904) 893, 11 (1905) 129; Ton- 
ind.-Ztg. 26 (1902) Nr. 49, 605, 27 (1903) 1137, Nr. 46, 72. 75, 28 (1904) 389, 29 
(1905) Nr. 70, 949, 30 (1906) Nr. 42. 598, Nr. 76, 1251, 30 (1906) 1173 [1] 577, 
1250, Nr. 86, 492, Nr. 94, 31 (1907), Chem-Ztg. 26 (1902) Nr 69, 30 (1906) 1173, 
Bull. Soo. Ohim Pans 30 (1903) 540, 772; Zeitschi. f. anorg. Chem 31 (1902) 437, 
35 (1903) 201; Zeitsohr. f. physik. Chem. 37 (1901) 257 , 41 (1902) 739; Journ. 
physical Chem. 5 (1901) 556, 643, Zeitechr. f. angew. Chem. 1 (1888) 245, (1903) 
1049, der Poi'tlaudzement vom physikahsch-chemischen Standpunkt, Leipzig 1903; 
siehe feiner Arndt, Technische Anwendung der iihyeikalischen Chemie, Berlin 1907, 
8.276, 277; Jo r die, Zeitechr. f Blektroohem 10 (1904) 938, 11 (1905) 228; 
Schwartz, Tonind-Ztg Ni. 59, 896; M. Meyer u. Malstatt, Ebenda29 (1905) 
Nr. 70, 30 (1906) Nr. 76, 1250; Zeitsohi. f angew. Chem 19 (1906) 8; Bevioht der 
Sitzung vom 20. Pebruar 1907 des Vereine deutsoher Portlandzementfabrikanten, 
Tomud.-Ztg. Nr. 115, 1026. 
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In jedem Fall bieten die am aosgiebigsten in der Tecbnik zur 
Anwendung gelangendan katalytisclien Prozesse aus nabeKegenden 
Glrtlnden aucb das reicblichste Material zu einem vergleicbenden Stu- 
dium der spezifiscben Wirkung der verscbiedenen Katalysatoren, Der 
groBen Mannigfaltigkeit der Kontaktsubstanzen , weicbe der Kampf 
unis Dasein auf industrieUem Grebiete fdr so 'wicbtige Prozesse wie 
die Darstellung des Scbwefelsaureanhydrids und die Cblorgewinnung 
nacb Deacon zutage gefdrdert hat, steht bei technisohen Verfahren, 
denen ein lelativ geringer Anwendungsbereich zukommt, im allgemeinen 
anch eine sparlichere Zahl von Katalysatoren gegeniiber. 

So warden bei der Darstellung des Svdfarylcblorids nacb der Glei- 
obung: 2SO3HCI = HjSO^ + SOjClj nur Quecksilber,, Zinn, Antimon 
und die Salze der letztgenannten als Reaktionsbescblepniger angewandt. 

Bei der Gewinnung des Scbwefels aus einem Gemiscb von 
Sobwefelwasserstoff und Luft ®) kommen haupts'dcblicb Eisenoxyd, Pyrit 
und das Material der Wandung des Ofens*) in Betracbt, bei der Dar* 
stellung des Phosgens: COOI3 aus Koblenoxyd und Cblor wird Holz- 
koble als Katalysator benutzt, welch letztere aucb Lem 0 in e*^), sowie 
Senderens ■'*) als Katalysator bei Reduktionen in Gegenwart von Al- 
kohol, undPataky wieMelsens®) bei der Darstellung von Salzsduie 
aus den Elementen verwenden’) 

*) D.RP. Ni 129862; Fischers Jahresbei d. Chein. 1902, S22. 

*) Conroy, Die Katalyse in dei Industrie, Rev, gen. d Sciences, 80. Juni 
1902. Bei Tempevatuion Uber 400" wird atatt des Scbwefels allein em Geiniach 
von Sohwefel, sohwefliger Skure, Stickstoff und Waaser eihalten. Deber die tech- 
nische Ausnutzung (Deberftlhrung allea Scbwefels in Schwefeltiionyd) . Engl. Pa- 
tent Ni. 1037 (1900); D.R.P. Ni. 178239. 

") Die Natm dei Wandung des ReaktionsgefkBes Ubt auoh einen spezifi- 
schen EinfluB ays bei der Diasoziation des Wasserdampfes. Deber den Einflufl, 
insbesondere von Platinwandungen auf diese Eeaktion siehe Waitenberg n. 
LSwenstein, Zeitachi. f. physik. Chem. 54 (1906) 715. Die Kontaktwirkung eines 
lieiBen Platindrabtes auf die Wosseizeisetzung untei-sucbte Holt, Phil Mag IR 
(1907) 680; aiebe auch die Trillatschen Beobacbtungen, Compt. rend, 142 (1906) 
454, and die grOBeie oder geimgere Yerbrennung von Zuokerskften, je nach der 
Entferuung von der Wand; siehe femer Y. Meyei u. Freyer, Ber. d ohem. 
Ges. 25 (1892) 624, und die tlbngen Dntersnehnngen von Y. Meyer und semen 
Sohulem, sowie die grundlegenden Arbeiten von van’b Hoff. Bemerkenswert ist 
auch erne physiologisch-chemisclie Beohaobtung von Delezenne, Compt. rend. 
144 (1907) 606, fiber den Einflufl der diemischen Natur dei Wandungen auf die 
Aktivierung des pankreatisohen Saftes mit Calciiimsalzen. 

") Lemoine, Zeitsohr. f. angew. Chem. 20 (1907) 259. 

•) Senderens, Cbem.-Ztg. 31 (1907) 376 Senderens verwendet niobt 
Holzkohle wie die anderen, sondein Tierkoltle. 

") Siehe Wnrtz, Diet, de Cbunie, 2. SnppL, S, 456. 
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Auch bei den Reaktionen, denen man bei der Darstellung des 
Wassergases und des Generatorgases ans glubeiiden Kohlen und 
Wasserdampf , bzw. Luft begegnel^), sowie bei den Vorgangen im 
Hocbofen®) besitzen nur Nickel, RobaR, Eisen und Platin als Kon- 
taktsnbstanzen Bedeutung®), und bei dem der Koblenoxydspaltung: 
2CO = COj + C analogen liobt- und wai-meempfindlicben Zerfall des 
Dijodacetylens : 20aJa = OgJi -f Og erwiesen sich nacb Sclienck und 
Litzendorff'^) das Quecksilberjodid sowie das Phospborjodiir als 
wirksame Katalysatoren. 

Weiter moge nocb erwahnt sein, daB Sabatier und Sen- 


’) Als Katalysator im eugeren Sinne darf man die Kohle bei dev letzt- 
geuanuten Reaktiou nicht betrachlen, da dieselbe, entapiechend den Gleicbungen . 
HjO + Gig + C = 2HCH- CO 
2HgO + 2Clg + 0 = 4HC1 + COj 

selbat erne Veranderung evfahrt. Auch um eine eohte Induktion handelt es sioh 
nioht, im Gegensatz zu den an den vorliegenden Fall eunnemden Yerhaltniesm 
bei der Darstellung dee Sulfurylohloiids ana schwetligei Share und Chlor in 
Qegenwart von Aethylen, wobei aowohl das Aethylen ala die sobweflige Siure 
erne Chlorierung eileidet (loo cit im Kapikel: Den katalytisclien verwandte Br- 
aoheinungen, S. 296). Niohtsdestoweniger hat das obige Beispiel hier einen Platz 
gefunden, woil es tlblioh isl, dasaelbe zu den Katalysen zu zahlen. 

>) C + H,0 = (CO + Hj) (bei 1000") \ 

20 + HsO = CO, + 2H, (bei medngerer Temperatur) 1 
20O;iCOs + C 

C + 0, = OOj > ^ 

*) Naoh Baur und Glaeflnei, Zeitscbr f. physik. Chem. 43 (1903) 354, 
bestehen in Gegenwart von Eisen und Eisenoxyden die Gleichgewichte : 

Pe,04 + CO 3PeO + COg 
FeO + CO Fe + COj 
2CO CO,-i-C. 

Schenok (siebe folgende Fafinohe) dagegen nimmt an: 2CO COj + 0 und 
8Pe + 3C0j FejO, + 3 CO. Naoh ihm beteiHgt sioh das Eisen am Gleiohgewicht, 
wahrendBoudouard, Bull. Soo. Chim. Pans [3] 25(1901)484. Compb rend. 140 
(1905) 40, 141 (1906) 252, dasselbe als Besobleumger auffoUt. Es kann jedooh seme 
Beschleunigung duroh Bildung von Zwisehenverbindnngen bewirken, wie sie Smits 
und Wolff, Yersl. K. Akad. Wet (1902/03) 493. bei dei Katalyse von 2 CO = CO, + 0 
durcb Niokel annehmen, gemftfl den Gleichnngeii- 

CO + Ni = C + NiO CO + NiO = COj + Ni. 

•) Ygl. Smits u. Wolff, loo. cit. und Zeitscbr. f physik. Chem. 45 (1903) 
199' Arndt, Teclinische Anwend d. physik. Chem. (1907) 47, Schenok u. Ziiu- 
mermann, Ber d. chem. Ges. 36 (1003) 1231. 3663: Schenok, Die Theorie des 
Hoohofenprozesses, Zeitscbr. f Elektroohem. 10 (1904) 397; Naumann «■ P^tor, 
Ber. d. chem. Ges. 18 (1885) 1647; Hahn, Zeitscbr. f. physik. Chem. 44 (1903) 
613; Baur u. Glaeflner (loo. cit.); Boudouard (loo. cit.). 

*) Sohenck u. Litzendorff, Ber. d. chem. Ges. 37 (1904) 3453. 
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derens^) interessantes Material zur Frage nach der AbMngigkeit 
des Beaktionsverlaafes von der spezifischen Natur des Katalysators 
zutage gefdrdert haben. Dieae Poracher fanden, dafl die Reduktion 
der Acetylene in Gegenwart des Msch reduzieiten Nickels zu ge- 
sattigtem Koblenvsrasserstoff ftthrt, wahrend die Reduktion bei Ver- 
wendung von Kupfer als Katalysator m beobacbtbaren Zeiten nicbt 
liber das entspiecbende Olefin binausgebt, das sicb dann zum Teil 
weiter zu kondensieren vermag*). Oenantbyliden z. B. Hefert, wie 
Sabatier und Senderena fanden, in Gegenwart des Nickels normales 
Heptan, wabrend mittels Kupfer «-Hepten neben Di- und Tnbepten 
gebMet werden, und das Pbenylaoetylen , welcbes in Beisein des 
Nickels in Aetbylcyklobexan tiborgebt, wird durcb Kupfer in Styrol 
und Dipbeuylbuian umgewandelt: 

CaH„-C=CH + 5Ha = 0„Hii-0*Hs (bei Nickel) und 
G„Hj-CH = OHj und CjHs-C^Hb-CbH, (bei Kupfer). 
Ungleicbaitig verbalten sicb Kupfer und Nickel aucb gegentlber dein 
Stickstoffoxydul, dessen Reduktion zu Stickstoff nacb der Gleicbung: 
NjO + Hj = Na + HjO in Gegeuwart von fnsob reduziertem Nickel 
scbon ill der Killte vor sicb gebt, wabrend bei Yerwendung von Kupfer 
eine Erbitzung auf 180® notwendig isf*). Ebenso erfordei-t Kupfer 
zur Auailbung der namlioben Wirkung bdbere Temperaturgrade als 
Nickel bei der Reduktion aliphatiscber und aroinatiscber Nitrokdiper*) 
zu den entspvecbenden Aininen ®). Aucb bei dieser Art von Reaktionen 

') Sabatier u. Senderene, Compt lend 136 (1902) 87; vgl auoh Die- 
aelben, Ebendo 135 (1902) 225, 278, und loo oit. in den vongen Kapiteln 
S. 36, 69, 70, 429. 

’I In dieser Eondensationsflihigkeit mag die Yrsache zu suohen seiu, da6 
die Reduktion nicbt weiter geht, da das Olefin duroh dieee zweite Reakhon auf- 
gebrauobt wird 

") Sabatier u. Senderene, Compt rend. 135 (1902) 278, 

<)DieBelban, Ebenda 135 (1902) 225. 

*) Eine andere Daistellungemethode von aliphatisohen Aminen ist von Sa- 
batier undMnilhe, Compt lend. 148 (1909) 898, angegeben worden. Dieeelbe 
baeiert auf der echon fiiiher von diesen Eorscbem etndierten Zereetzung, welcbe 
Alkoboldampfe beini IJeberleiten fiber erbitzte Metallozyde erleiden [aiehe Compt 
rend. 146 (1908) 1376, 147 (1908) 16, 106], und der Kombination des entstehenden 
Aethyleukohlenwasseistofis mit beigemischtem Ainmoniak. Als Metalloxyd bat eich 
bei dieser pyrogenetiscben Eontaktreakhon aufier dem blauen Wolframoxyd das 
Thordioxyd bewabrt, welch letzteres Senderene, Bull. Soc. Chim [4] 5 (1909) 480, 
aucb zur Darstellung von Ketonen aue don Sauieanhydriden oder Aethylestern 
der Siluren verwendet hat (z. B Aceton aus Eesigsaureanhydud). AnBerdem kam 
bei den letztgenannten Eeaktionen Alummiumoi^d in Anwendung. Bimsstem vei- 
mag gleichfalls die Bildung der Ketone aus den Sauren zu begfinstigen (Squibb). 
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Irann eine Aenderung des Katalysatoi-s einen veranderten Verlauf des 
■chemischen Vorgangs veranlassen. Mail he zeigte z. B , daiJ Nickel 
bei 300® die gesattigfcen Monokaa-bonsauren unter Kohlensiiureabspal- 
tung in die entsprecbenden Groiizfcoblenwasserstoffe iiberfUhrt, wahrend 
Zink und Kadmium aldehyd- und ketonbildend wirken. 

Etnflu^ des Mediums. 

Nioht minder in die Augen faUend als die AbhSngigkeit der 
Wirkung von der Natur der Konfcaktsubstanz , wie wir sie bei den 
echten katalytischen Reaktionen kennen gelerufc haben, ist der schon 
mehrfach erwahnte EinfluB des Mediums. 

TJeber denselbeti mbge das folgende oiientieren; 

van’t Hoff®) hat die Geschwindigkeitskonstanten mehrerer Re- 
aktionen m funf nach Art und Menge ihres Blektrolytgehaltes diffe- 
riereuden Losungsmittelii vergleichend nebeneiuandergestellt. 

Die Tabelle (S 482), welche die Resultate wiedergibt, lIlBt er- 
kennen, dafl der Weohael im Salzgehalt yon LOsungsmittel (1 — 5)®) 
auf die rersohiedenen Reaktionen nicht im selben Sinne einwirkt. 

W'dbrend die als A bezeichnete TJmwandlung dei Dibrombem- 
steins'dure bei 100 ® und die als D bezeichnete Verseifung des Aethyl- 
acetates durch Natronlauge bei 9® mit steigendem Salzgehalt ab- 
nehmende Konstanten aufweisen, yerhalt sich das monochloressigsaure 
Natrium sowohl bei 100 ® (B) wie in der Kdlte (C) gerade entgegen- 
gesetzt, was mit der ZurUckdrangung der Dissoziatioii durch den 
gleichionigen Elektiolyten zusammenhangen dttrfte*). 

') Mailhe, Bull. Soo. Chim [4J 5 (1909) 616; Gompt lend. 148 (1909) 1784. 

”) van’t Hoff, Studien zur chemischen Dynamik, Amsterdam 1884. 

') LBsungsmittel 1 =reines Wasser; 2 = remes Waaser und 17,8 g NaCl; 
S = reines Wasser und 86,6 g NaCl; 4 = leines Wassei und 40,368 g NujSOi 
+ lOHjO; 5 = reines Wassei und 80,726 g NagSO, + lOHjO. 

^) In einer Beeinflussung des DissoziationszustandeB ist auoh zum Teil die 
Wiikung del VerdOnnung zn suchen [Zeitschr. f. physik Ghem. 4 (1889) 631 , 6 
(1890) 289, Heoht, Conrad u. BriJckneiJ, ebenso die Wirkung ernes Alkohol- 
znsatzes zu wkBrigen LSsungen. Nach Omeis, Inaug.-Hisseit., Erlangen 1889, reicht 
schon der Alkoholgehalt des Weines hin, die Inveision von zugesetztem Rohrzneker 
wesentlioh zu verlangsamen. Em alkobolieicher Wein wird daber unter sonst gleichen 
Bedingungen eine geringere Aziditkt (Wasserstoffionenkonzentration) hesitzen als 
ein alkobolarmer. Es kann jedoch bei einzelnen Beaktionen der dissoziations- 
zuriiekdriingende und demnach leaktionsverzogernde Einflufi des Alkohols durch 
einen spezifisch reaktionsbegdnstigenden des nkmlichen Ldsungsmittels in den 
Hmtergrund gedrhngt weiden. So fanden Walker und Kay, Jouin. Amer. Obem, 
Woker, Die Katalyse. Dio Bolle der Katalyse in der aualytiscken Oliemie 81 
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Werte von k mit den verschiedeneu LcSsun(|rsmitteln. 


Reaktion 

1 

2 

3 

4 

5 

A 

0,0167 

0,0162 

0,0153 



B 

0,015 

0.0188 

0,0218 

0,0169 

0,0192 

0 

0,000019 

0,000023 

0,000029 



D 

2,25 

2,16 

1,98 

— 

— 


Machen sicli also schon relativ gerioge Mediumveranderungen 
innerhalb desselben LSsungsmittels deutlieL. fuKlbai-, so ist es nicbt 
zu Terwundern, dafi ein tfebergang Ton einem Lbsungsmittel zmn 
anderen von der tiefgreifeadsten Aenderung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit der in demselbeti ablanfanden Prozesse begleitefc sein kann. 

Mensobutkin^) ivies darauf bin, daB sich ftir die Verbindung 
des Aethyljodids mit dem Tiiathylamin zu dem Tetraatbylammonium- 
jodid NJ (CjHji)^ m Hexon und Acetopbenon die Reaktionsgescbivin- 
digkeiten verbalten, wie 1:718,7, und beim Benzylalkobol ist die 
Geacbwiudigkeitskoustante sogar 742mal so groB wie beim Hexan. 

Ferner zeigte Menscbutkin, daB bydroxylbaltige Verbindungen, 
Alkobole, Sauren usw. die Rcaktion begtlnstigen. 

Einen eigentbmlicben Eiuflufi bydioxylbaltiger Median konsta- 
tierte aucb Carrara*) fUr dieBildung des Tridtbylsulflnjodids, indem 
ein Zusatz von Ldsungsmittel eine Bescbleunigung, nacb TJeberscbrei- 
tung einei bestimmten Menge jedocb erne Veizdgerung bervorrief. 

Das Molekulargewicbt des Mediums auBert seinen EinBuB so- 
wobl bei den Versuchen von Menscbutkin wie bei denjenigen 
Carraras in dom Sinne, daB bei homologen Lbsungsmitteln den- 
jenigen von hbberem Molekulargewicbt eine kleinere Gescbwindigkeits- 
konstante entspvicht: 

CHgX 

CH 3 OH k- 286,6; C,H,OH k=203,3; CH3-0H(-CHa)(0H) k = 143,8. 

Soo 71 (1897) 489, bei der Uarnstoffbildung ana Amnioniumcyanat, dafi Alkohol, 
wie auch Aceton und Aetbylenglykol die Beaktionsge^chwindigkeit der lonen rer- 
mehren, wenn diese Mittel einen Teil dee Wassers ersetzen, so dafi trolz der ge- 
ringeren Dissoziation die Eeaktionsgesohwindigkeifc in 907oigeni Alkohol 30mal 
mehr betrilgt als in Wasser Ganz abnlich veihalten sioh Alkohol und Aoeton 
nach Trey, Zeitschr. f. physik. Ohem. 22 (1897) 424, hei dem Birotationsrtiok- 
gaug dei Glukose Denn Jodkalium bewiikt eine raacbere Drehungsverminderung 
in alkoholischer als in wafiriger LSsung, und genau so verhait sich Salzsiure. 

*) Menscbutkin, Bull. Acad, de Belgique [3] 19 (1890) 613; Compt. rend, 
lOB (1887) 1016; Zeitschr. f physik. Chem. 1 (1887) 611, 2 (1888) 169, 6 (1890) 41. 

■) Carrara, Rendic. Reale Accad dei Lincei [5] 3 (1894) I, 116. 
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Diesem EinfluB Icann jedoch eine allgemeinere Gtiltigkeit niclit 
zugeschrieben werden, da Sfibweinberger bei der Zersetzung dor 
Cbloi- und Brome.ssigsaure durcb verschiedene Basen, bald eine 
groBere Gescbwindiglceit in Mbjlalkoboliscber, bald in metbylolkobo- 
liscber LSsung feststellte, und Menscbutkin *) selbst weist bei der 
Reaktion zwiscben Halogenalkylen und Triatbylamin darauf bin, daB 
unter den Losungsmitteln den scbwereren Halogenveibindungen groBere 
Gescbwindigkeitskonstanten entsprecben als den Stammsnbslanzen tind 
den Bromiden wiederum giSBeie Werte als den Chloriden. 

Ferner ergab sicb, daB nngesattigte Verbindungen ein gttnsia- 
geres Medium in bezug auf die Reaktionsgescbwindigkeit reprasen- 
tieren als die gesattigten. 

Was die Frage nacb dem Mecbanismus belnfift, durcb welcben 
ein Ldsungsmittel seinen spezifiscben EmfluB auf die Gescbwiiidigkeit 
der in ibni yeiiaufeiien Reaktionen austlbt, so wird man denselben 
bauBg in der dissoziieienden Eraft des Mediums zu sucben baben. 

Die Dissoziation ist geeignet, Beobacblungen zu erlddren wie 
diejenige von Otto ®), welober bei dem Benzolaulfoncbloiid in waBnger 
und alkobobscber LSsung eine leicbte Reduktion zu Sulflnsaure (resp. 
Salz) feststellte, w'abrend in BenzoUdsung die Reduktion selbst durcb 
naszierenden Wasserstoff nicbt beweikstelligt werden konnte. 

Umgekebi't ist es aber aucb denkbar, daB die F'abigkeit eines 
Mittels, die in ibm gelbsten Substanzen zur Assoziation zu reranlassen, 
einen Zustand gesteigerter Aktivitdt der Reagentien berbeifubrt; deiiii 
in einem assoziierenden Medium, wie z B. Benzol, wird man sicb, 
im Sinne dei Anscbauungen von Williamson, Clausius und 
Pfaundler'^), voistellen dQrfen, daB die mebr oder weuiger grofie 
Zabl von Doppelmolekillen in einem best'andigen Zerfall und Wieder- 

') Sohweinberger, Gaz. chim. ital 31 (1901) 321. 

“) Mensohutkin u. Wassilieff, ZeitacUr. f physik Chem. 5 (1890) S89; 
6 (1890) 41 

*) Otto, Ber d. chem. Ges. 26 (1893) 2050; Jomn f. prakl. Chern [N, P.] 
49 (1894) 878; Zeitsohr, f. physik. Chem. (Eef) 13 (1894) 133, 14 (1894) 572. 

^) Diese Porsoher denken sich, dafl die Molekule eines Molekulaisystems 
vermoge ihrer. Bewegung nnteieinander ihie Atome auszutauschen vembgen. 
Nach Williamson wiirde dieser Austausch ein nnunterhrochenei und unem- 
geschiknkter sein, wkhrend Clausius sich denkt, daO nur im Moment, wo die 
MolekOle zusammenstofien, als Folge des StoBes eine Spaltung auftntt, der jedoch 
die Wiedervereinigung der Spaltstiioke sehr rasch naohfolgt. Pfanndler da- 
gegen nimmt nui hei gewissen VerUnderungen und fur bestimmte Tempeiataren 
eine derartige Spaltung an 
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aufbau begriffen ist. Die so aus den Doppebnolekttleii in jedem Mo- 
ment in Freiheit gesetzteli Einzelmolekale mllssen aber ihrem Status 
nasceadi entsprecbend eine erkSbte Iteaktionsfabigkeit besitzen. 

Neben Dissoziation undAssoziation sind dannferner baufig fir die 
Gesobwindigkeitsbeeinflussung, mit welcber gelbste KBrper aufeinander 
reagieren^), interm ediare Verbindungen zwischen dem LBsungsmittel 
und den Reagentien in Betracht zu ziehen, geradeso wie aucb ge- 
wShnliche Katalysatoren intennediar m Reaktion zu treten vemdgen. 

Solche Verbindungen kSnnen die TJrsacbe dafllr sein, dafl es 
Meuscliutkin*) nicht gelang, konstitutive Regelmafiigkeiten, welcbe 
ei* in BenzoUosung festgesteUt batte, in einer AcetonlBsung unter den 
gleicben Bedingungen wiederzufinden *). 

Einflu^ der Natur der Meageniien. 

Yon nicbt geringeier Bedeutung als die spezifiscbe Eigenart des 
Katalysators and des Mediums ist diejemge der Substanzen, welcbe 
miteinander in Reaktiou treten. 

Aucb bier verdanken wir die gruudlegenden Untei sucbungen 
Menscbutkin. Er zeigte, daB die Esterifikationsgescbwindigkeit 
versobieden ist, je naobdem em prundrer, ein sekundarer oder ein 
terti'arer Alkobol vorliegt*). 

Die Aetberifikationsgescbwindigkeit der sekund’aren Alkobole ist 
"viel geringer als die der primiren. Wibrend sie bei den letzteren 
zwischen 0,0542 nnd 0,0174 betrSgt, liegen die Gescbwindigkeits- 
konstanten der sekundareu Alkobole zwischen 0,0148 und 0,00258, 
nnd den teitiaren Alkoholen kommen verscbwindend kleine Konstanten 
zu, so dafi, wie Menscbutkin betont bat, in der Bestimmung der Re- 
aktionsgescbwindigkeit eine Metbode gegeben ist zur Unterscbeidung 
primirer, sekundarer und terti'arer Alkobole. Wie jedoeb kUrzlicb von 
Menscbutkin jun. berrorgeboben worden ist, bat sein Vater diese 

') Vg!. tiber die wachselseilage Wiikong des Wassers der emen LSsung auf 
die asdere Oetwalds Abhandlnng. ,Ueber Masaenwlikung dea Wassers", Jouin. 
f. pvakt. Cbem. [N. F.] 3 (1880) 805. 

“) Menscbutkin, Zeitschr f. physik. Cheat. 34 (1900) 157, 

“) Die Reaktion aeigte m AcetonlOsimg emen ganz unregelmdBigen Verlanf. 

") Menscbutkin, Bei. d. chem. Ges. 11 (1878) 2117, 2148; Ann. Ohem. 
195 (1879) 334, 197 (1879) 193; Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. 23 (1891) 263; 
Compt. rend. 105 (1887) 1016; Zeitschr f. physik. Chem. 1 (1887) 611. 

‘) B N. Mensohubkin, Bar. d ohem Gee. 43 (1909) 4020; Nekrolog hber 
R. Mensohutkin, Ebenda 40 (1907) 5095. 
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YII. SonstitatiTe Einfineae in der Eatalyse. 


Dieimal groBei ist die Geschwindigkeit beim Isobutyljodid : 

ch.‘>-oh-ch,j 

und verzweigfc sicb die Kette am jodtragenden Kohlenstoffatom ■wie 
im sekundareu Butyljodid: 

GHj-GHj-CBJ, 

GHa 

so steigt die Gescbwindigkeit der Olefinbildung auf das Funffaehe. 
Der acbtfacbe Wert wivd endlicb beim tertiSien Butyljodid 
GHa 

CH,-CJ 

GHa 

erreiobt. 

Ein EinfluB des Molekulaigewicbts niacht siob bei den Yer- 
suchen yon Brussoff -wie bei den analogeu von Wildermann^) an 
Mono- und Dibalogenderivaten *) der Kohlenwasserstoffe der Pettreibe 
in derWeise geltend, daB die Abspaltungsgescbwindigkeit des Halogen- 
TvassevstofFs bei den Jodiden am grdBten, bei den Cbloriden am ge- 
ringsten ist. Aucb in anderen Fallen baben sicb unter den Halogen- 
alkylen die Jodide als die reaktioustUhigsten gezeigk. 

Wie Menscbutkin®) fand, reagieren die Alkylcbloride tiber- 
baupt niobb auf Tii'dtbylamin, die Alkylbromide mit geringer imd die 
Jodide mit groBer Gesobwindigkeit*). 

Fernei stellte Burchard*) fest, daB bei der Eeaktion der 
Halogenoxysburen auf Jodwasserstofif am kraftigsten die Jodsaure, 
am scbwaebsteii die Chlorsaure cinwirkt. 

') 'Wildermann, ZeiUchr. f phyak Ohem. 8 (1891) 661. 

*) Aus den Dihalogendenvaten spaltet sicb Halo|^euwasserstoff im allgememen 
lascher ab ala aus den Monobalogenverbindangen, jedoch nur daa erate Molekul. 
An den reatierenden , ungeaattigten KoblenwasaeratofiPreaten baftet das Halogen 
dagegen -weit fester als in den Halogenalkylen Fttr die Eohlenwasaeratoffreste 
hat sich in bezug auf die Scbnelligkeit, mit dei sie Halogenwasaerstoff abgeben, 
die Reihenfolge berauagestellt- Aethyi;]>Hes:yl>.Propyl>»Isopropyl>laoamy]jodid 
Oder -bromid. 

“) Menaobutkin, loo. cit. 8.488, FuBnote 1. 

■*) AuOeidem lat die laomeiie von Wichtigkeit (die terharen Jodide ver- 
mSgeu keine Atnmoniumveibiadung mit Tiiatbylamin zu geben), some die Natur 
dea LCaungsmittels Die grflBten Eonstanten bedmgen die Ketone; dann folgen 
in abnebmender Heihe Alkohole, Ester, Aether und Kohlenwasserstoffe. 
Bnrchard, Zeitschr f. physik. Cbem. 2 (18B8) 8S9. 
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Einem grdfieren Molekulargewicht kommt eine grSBere Reaktions- 
gescbwindigkeit auck bei den Reakfaonen aromatiscker Nitro- und 
AminokSi’per zu. 

Wie Goldsckmidt und Ingebrecktsen^) feststellten , ent- 
spricht bei der Reduktion aromatiscker Nitrokfirper mit Zinnkaloge- 
niiren den ToluidmTerbindungen eine groBere Reduktionsgeschwindig- 
keit als den Anihnen®), und nack Keller®) verlauft die Kuppelung 
der Dialkyl-m-Toluidine mit Diazokdrpern viel sckneller als diejenige 
der Dialkylaniline, die Kuppelung der Kresole (m- und o-) sckneller 
als diejenige des Pkenols. 

Ebenso fand Martins en *') eine giSBere Niti-ierungsgesckwin- 
digkeit bei den Nitrotoluolen als beim Nitrobenzol ®). 

Von weiteren kierker gekbrigen Tatsacken seien genannt; die 
von Marktanner-Turneretsckern ®) konstatierte Zunakme der 
LicktempBudlickkeit fettsaiuer Silbersalze mit steigendem Molekular- 
gewiokf'); die von Pawlewski*) aufgefundene Proportionalitat 
zwiscken der Ldsungsgesckwindigkeit von Karbonaten und dem Atom" 
gewickt der in den letzteren vertretenen Metalle®); die von Scktl- 
karew^®) festgestellte Glesetzm&Bigkeit, Tvelche besagt, daU die Metall- 
mengen, welcke unter gleichen Bedingungen in besiimmten Zeiten mit 
Haloiden reagieren, den Atomgewiokten der Metalle proportional und 
deren Valenz in den entstekenden Salzen umgekekrt proportional sind, 
getnaB der Gleickung : e = ni (a/v), worm e die Meiige des gelbsten 
Metalls, a sein Atomgewickt, v seine Valenz in der gebildeten Ver- 

') Goldsohmidt u. Ingebrechtsen, Zeitschr. f. physik. Chem. 48 
(1904) 435. ^ ^ ^ 

») Anderseits sind aber auoh QeschwmdigkeitaTenmnderungen mfolge der 
Emfahrung von Melhylgruppen bekannt. 

») Keller, Bei. d. chem. Ges. 36 (1908) 3534. 

■*) Martinsen, Zeitschr. f. physik. Chem. 50 (1905) 885. 

“) Beilstem, Biandb. d. org. Chem.. 3. AufL, S. 79, sagt dariiber: Je mehr 
Waaserstoff im Benzol durob Alkoholradikale vertreten ist, urn so leichter und 
welter geht die Nitrierung. 

•) Marktanner-Turneretsoher, Sitzungsber. d. matb.-naturw. Kl. d. 
kais. Akad. d. Wise. 95 (1887) 2. Abt., 579, 

’) Wenigatena bei den niedngen Homologca bei gleicber Struktur, ^ Die 
Isomene anfiert sioh namlich darin, daB die LiehtempfindUchkeit bei unverzweigter 
Kette gi'ofler ist als bei verzweigter. 

®) Pawlewski, Ber. d. ohem, Ges 13 (1880) 334. 

•) Boguski und Kajander nabmen Proportionalitat zwisehen der LSsnngs- 
gesobwindigkeit und dem Molekulargewiohte an. 

”) Sobhkaiew, Zeitschr, f, physik, Chem. 8 (1891) 76. 
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l>iiidung und ni die gemeinsame Konstante flir alle Metalle und Ha- 
loide reprasentierfc ‘). Den entgegengesetzten Binflufi des Molekular- 
gewiclites wies Mensclintkin*) nach bei der Amidbildung ®) aus 
den Ammoniumsalzen organischer Sauren, indem fur Sanren von 
gleicher Struktur die Gescbwmdigkeit des Vorgangs mit dem Mole- 
kulai-gewicbte abnimmt*). Das namlicbe Verbalten konstatierte Men- 
schutkin®) aucli bei der Aetbenfikation der Alkobole “), wie aus der 
folgenden Tabelle beivorgebt, welche zugleicb die geschwiiidigkeits- 
verniindeinde Wirkung mebrfacber Bindungen, der Substitution durob 
Cblor und eines Uebergangs zu sekundaren Alkobolen klar erkennen laBt : 


H-CHjOH Methylalkobol 


. 100,0 

CHj— CHjOH Aethylalkohol . . 


. 48,4 

CjHj— CH.OH Propylalkohol . . 


, . 42,9 

C„H„,-CH,OH Oktodekatylalkohol . 


. 21,9 

Oj,Hs,-OHjOH Myiisylalkohol . . . 


15,5 

OHj— OHj— OHjOH Propylalkohol • ■ 


. 42,9 

OH:s=OH-OH,OH Allylalkohol . . . 


26,9 

OHsO-OHjOH Propargylalkohol . . 


. 17,9 

OHs— OHjOH Aethylalkohol 


. 48,4 

CHjOl-OHjOH Monochloralkohol . 


11,0 


Analog Faradays eiektrolytucbem Gesetz 

Mensoliutkin, Compt. rend 08 (1884) 1049; Jouin. f. prakt Chem. 
[N. F.] 29 (1884) 422. 

’) Tgl. Mensobutkins Untoisudbung fiber den Einilufi von Eatalysatoren 
auf die Qesehvnndigkeit der Anilidbildung [Inwiestjn Petersburg , Polyt. Inst. 4 
(1905) 181; Chem Zentralbl. 1903 I, 324, 1900 I, 826 , 661; vgl. auoh fiber die 
Bildungsgeech-wmdigkeit der Amine, Menschutkin, Zeitsohr. f. physik. Chem. 
17 (1895) 198]. 

'‘) Flir Situien ungleicher Stinktoi ergab eich sowohl bei aliphabscben me 
bei aromatischen Shuren cine grdBere Geschwmdigkeit ffir die piimaren ale ffir 
die sekundaren und tertiBren 

') Menschutkin, Ber. d. chem. Ges. 10 (1877) 1783, 11 (1878) 1509, 12 
(1879) 2168; Ann. Chim. Phys. [5] 23 (1881) 68 , 64, Journ. f. piakt. Chem. 
[N. F.] 26 (1882) 193, 

°) Ueber die Aetherihkation der Aikohole und die Abbangigkeit der Be- 
nktionagesohwindigkeit von der Stiuktur der Alkohole und der LSLnge dei Kette 
haben kdrzlieh ancli Michael nndWolgast, Ber. d chem Ges. 42 (1909) 3167, 
eine wichtige Untersuchung veioffentbcht, deren Resultate mit denen von Men- 
schutkin nioht flbereinstimmend sind, wemgstens nioht mit dessen fittheren Ver- 
snchon, SpBter hat jedoch Menschutkin die Bsterifikation mit SUureanhydrid 
dmohgefhhrt und dabei viel genauere iBesultate erhalten [vgl. Menschutkin, 
Joum d. luss. physilr.-ohem. Ges. 18 (1886) 855, 19 (1887) 628, 23 (1891) 263, 
29 (1897) 461; Zeitsohr. f, physik. Chem. 1 (1887) 611; BuU. de I’aoad royal de 
Beige [3] 21 (1891) 659; Ber. d chem. Ges. 30 (1897) 2775: Vorlesungen fiber 
oiganisohe Chemie, 4, Aufl., 1901, S. 249]. 
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CH01s~CEr„0H DicWoralkohol . . . . 2,8 

CH,-CHj-CH„OH Piopylalkohol 42,0 

C]CH„-CHC1— CHjOH Dichloipropylalkohol . . 4.6 
OHj-CHOH-CHj Isopropylalkohol . 13,2 

CsH^-CHOH-CH, aekundiii-ei Butylalkohol . . . U.O 

0„H.,-CHOH-CHa 8,1 

CA-CHOH-GHj Allylmethylkoibmol ... .5,7 

CjHb-GHOH-CjHj Benzbycliol . ... 2,8 

GoH6-CHj-GHOH-CHj-C„n, Dibenzylkarbmol . . 0,9 


In ahnhcher Weise nelimen nacli Bi-uner uiid Tolloczko^) 
bei cler Esterbildung ans Benzoylchlorid und aliphatischen Alkoholen ; 

C„H,--COCl + R-OH = C,H,-COOR + HCl, 
die Gfesckwindigkeitskonstantett nut steigendem Molekulargewickt des 
Alkohols ab ®) , und das ndmlicbe ist del Fall bei der Aetberbildung 
aus den Bstern dei SulfobenzoesEme und Allcobol: 

C,Hf-SOg-OOi,Hf. + CjH,OH = CjHr-O-CA + CiiHb-SOsOH. 

Wie Sagiebin®) feststellte, besitzt der Metbylalkohol die grdBten 
Konstanten, dann folgen lasch abnehmend diejenigen. dei bomologen 
primaren Alkobole. Geringer sind die Konstanten der sekundaren 
und nocb gennger die der tertiaren Alkobole*). Auob Tobias*) 
fand bei der Bildung Ton Aniliden einen rascberen und voUstandigeren 
Reaktionsverlauf, wenn Ameisensaure statt Essigsaure zur Anwen- 
dung kam. 

Envabnt sei ferner, dafi bei den TJntersuchungen von Reicber •■) 
iiber die Gescbwindigkeit der Esterveraeifung die Gescbwindigkeits- 
konstaiite init zunehmendem Atoingewicbt der Basen abnimmt 
ebenso beim Uebergang vom Metbyl- zum Aetbyl- und von diesem 

*) Bruner u. ToUoczko, Anz. Akad. Wws Kiakau 1899, 475. 

*) Bei hinreiohendem AlkobolQberscbuB verlauft die Reaktion vollstandig. 
Sie besitzt den Typus emer inonomolekularen Reaktion, ohne daB jedoob die fUr 
eine Reaktion erater Ordnung berecbneten Gesch'windigkeitBkoeffizienten kon- 
stant aind. 

•) Sagrebin, Zeitaohr. f, phyaik. Chem 34 (1900) 149. 

•*) Wie bei den Veraucben von Menachutkin bangt die Geaobwindigkeit 
ab von der Zahl der Seitenketten und deren Abatand von der Hydroxylgruppe 
Femei lat der Alkohol als Medium von EinfloB. Sagiebin weiat auob darauf 
bin, daB die BildungsgeBch-vnndigkeit der Aetber im allgemeinen denselben Regel- 
mBiBigkeiten unterworfen ist wie diejenige der Eater und Amine. 

') Tobias, Ber d chem. Qea. 16 (1882) 2443. 

9) Reiober, Ann. Cbem. 228 (1885) 257 

’) Bugarszky, Zeitscbi. f physik. Cbem. 8 (1891) 398, findet demgegen- 
llber bei der Baterverseifung durcb Basen erne Zunabme dei Geaobwindigkeit mit 
steigendem Atomgewicbt. 
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zum Propylalkohol. Zudem ist die Verseifungsgescliwindigkeit naoh 
K e i 0 h. e r am kleinaten bei primaren, am grdfifcen bei tertisireu 
S'auren, mid scbeint abziinehmen mit der Zabl der Atome im Saure- 
molektil. 

Bine bevorzugte Stellung in Bezug auf die Reaktionsgescbwin- 
digkeit niramt endlicb auch das Metbyljodid gegentiber semen bSberen 
Homologen ein, wie Conrad und Brllckner^) bei ibrer TTnter- 
suchnng iiber die Gescbwindigkeit des Verlaufs der AcetessigsSure- 
syntbesen konatatierten ®). 

JDio „sterisehe Sinderung". 

Was nun den Einflufl des Molekulargewicbtes betrifft, so bat 
man deiiselben in mancben Fallen mit der ungleicben Raumerflillung 
in Beziebung gebracbt, welche Elementen und Radikalen im Molektil 
der Verbindungen zukommt. 

Zuerst ist auf diesen Punkt von Biscboff bingewiesen worden ; 
dann baben vor allem V, Meyer und seine Scbiiler den Begriff der 
„st6i'isclien JIinclenmy“ entwickelt und an zablreicben Beispielen diesen 
EmduB bei alipbatiscben und aromatiscben Edrpern studiert. 

Was die Derivate der Fettreibe anbelangt, so finden sicb die 
Untersuobungen scboii an anderer Stelle in diesem Kapitel erwdbnt; 
auob ist der besonders ausgepragt hindemde EinfluB einer Substitution 
am a-standigen Kohlenstoffatom ®) der PettsSuren hervorgeboben wor- 
deii*) Wie die a-Stellung in alipbatiscben Verbindungen, so reprasen- 
tiert die o-Stellung in aromatiscben Substanzen die mdglicbst benacb- 

*) Conrad u Briiokner, Zeitschr f pTiysik Cbem 7 (1891) 288; Hecht, 
Conrad n. Brbcknei, Ebenda 5 (1890) 289, siehe anch Steger, Reo trav. 
ohim. PaysBas 18 (1899) 13; Burke u. Donnan, Jouin. Cbem. Soo 85 (1904) S5S. 

‘) Bagegen erfolgt die Umsetznng der Alkylhalogene mit den Verbindungen 
von bdbeiem Moleknlargewicht raschei als mit den Natriumveibmdungen. 

®) Wie Elbe undTSlle, Journ f piakt. Cbem [2] 32 (1885) 622, zeigten, 
veimagea drei Phenylgruppen , m das MoIekUl dei Esaigsaure eingefflhit, die 
Sttlrke del Sauie ungemem zu vermindem, da die Abdiasoziation des Wasser- 
atoffs offenbai dnioh die voluminSsen Reste yeihindert wird. 

*) Sudboiough u. Lloyd, Jouin. Ohem. Soe, 73 (1898) 81 ; Sudboiough, 
Bone u. Sprankling, Ebenda 85 (1904) 534, Wernei, Lehvbuch der Stereo- 
chemie, Jena 1904, S. 380 ff.; Gyi, Habilitationaschiift, Freiburg (Schweiz) 1908; 
Ber. d. ohem. Gea. 41 (1908) 4308, siehe feiner BrUhl, Ebenda 28 (1896) 2981: 
Petrenko-Kritachenko, Ebenda 28 (1895) 3202, Geipert, Inaug.-Disserb., 
Freiburg (Schweiz) 1900, S. 15, vgl. die zahlreiehen Arbeiten von Bistrzyoki 
und seinen Schttlern in den Bei. d. chem. Ges. (1903—08). 
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baite Lage der am Benzolkein inserieiten Elemente oder Radikale, 
und jede Art der Wecliselwirkung der Substituenten ist daber in 
dieser Lage am grSfiten. 

Dementsprecbend fand Viktor Meyer^), dafi seltsamei weise 
die Esterifizierbarkeit bei denjenigen substitmerten Benzoesauren eine 
geringe sei, welobe die Substituenten in der Mesitylenstellung (1, 3, 5) 
enthalten. 

V. Meyer und Sudbo rough filhren dann weiter aus: 

„8obald m einer substttuwrten Bmzoesdure die beiden dew Karboxyl 
benachbm-tmiWasseistoffatome durch Radikale, wieBiom, NO,, Methyl itsw *) 
ersetzt sind, residtiert etneSaure, weHche durch Alkohol und Salssduie mcht 
estenflssierbaa’ ist. Nur auf die beiden dem Karboxyl benachbarten Radikale 
kommt es an." 

Dies gilt jedocb nur, wenn die Kai-boxylgruppe direkt am Benzol- 
kern stebt, wie z. B. bei der Mesitylenkarbonsaure : 


>) Viktor Meyei, Ber d. obem Ges. 27 (1894) 610: Viktor Meyer u. 
Kellas, Zeitaohr. f. phyaik. Cbem. 24 (1897) 220j ViktorMeyer u. Sudborough, 
Ber. d. obem. Gea 27 (1894) 1580 , 28 (1896) 1524, 8196; aiebe auob Ebenda 19 
(1886) 1294, 28 (1895) 182, 1254, 8197 , 29 (1896) 880 , 840: Viktor Meyer u. 
Heyl, Ebenda 28 (1895) 2776, 3196, van Loon. Ebenda 28 (1896) 1263, 1270; 
Diaaert., Heidelberg; Peteiaen, Zeitschr. t. pbysih. Obem. 16 (1895) 886 , 20 
(1896) 881. 

®) Selbat daa Hydroxyl, welohea anfauga eine Auanabme zu bilden aohien, fiigt 
aiob, wie V Meyer in cmer 8pS;teren Arbeit [Ber. d. obem. Gea. 28 (1895) 1254] 
dartnt, „einer allgemei,nen Regel, die einen Sp&tialfiilt des Estergesetzes ve- 
prdsenti&rt". V, Meyer weiat naeh, dafi m der Kiilte kerne Eaterbildung ein- 
tritt, 'wenn beide Ortbostellungen neben der Kaiboxylgrnppe beaetzt Bind, auob 
wenn einer der Subatitnenten ein Hydroxyl lat. Haber liefern die o-Phenyl- 


aalizyls'aure 


und die 2,3-Napbtolkarbonaduie 


HO 

1 


HOOC!—( > 


C,H. 


OOOH 

C6^ 


ymTiar, Bster. Das beaternte Koblenstoffatom in Peristellung bei dei letztgenannten 
lat einer Substitution in a-Stellung kquivalent [Regensdorfer, Ber. d obem. 
Gea. 28 (1895) 189]. Zu den verbindeinden Giuppen gebSrt auob daa Karboxyl 
aelbst, wie sobon Kraut, Journ. f. piakt. Chem. [1] 87 (1862) 64, bei der Mellith- 
saure gefunden bat. Ueber die Niobteaterifizierbarkeit dor Mellitbsauve siebe ferner 
"Woblei u. Scbwarz, Ann. Obem. 66 (1848) 49. 
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COOH 

I 



CHa 


Erne zwischengescliobene Metliylengruppe gentigt schon, das 
Karboxyl aus clem Bereicb der ,Menschcn Sinderung" berauszuheben 
und zu einer glatt esteriiizierbaren Stiure wie der Mesitylessigsaure 



zu ftlbren. 

Die o-Substituenten bilden nacb V. Meyer, entspreohend ihrer 
RauuierftiUuug, ein rein mecbaniscbes Hindernis, welches die benach- 
baite Karboxylgruppe Yor der Kominunikatioii mit der AuBenwelt 
scbUtzt und den Stoffen der TJmgebung, welche an das Karboxyl heran- 
treten wtirden, im Wege steht, in ahnlicher Weise wie Hantzsch^) 
bei seiner Untersuchung iiber den EinfluB der Alkoholradikale anf die 
intramolekulare Anhydrisierung, sowie Biachoff, Auwers, Hjelt*) 
und andere bei den Laktonen und verwandten Kbrpein, eine scbfltzende 
Beeinflussung der Binge durcb die Alkyle festgestellt haben, eine 
Schutzwirkung, welche zunicamt; mit der 3roBe des Alkyls und der 
Zahl seiner Methylgruppen ®). 

Der Widerstand you seiten des o-Substituenten kann jedoch 


') HantzBob n. Miolati, Zeitscihr. f. physik. Chem. 11 (1893) 737; Ber. 
d. obem. Ges. 25 (1892) 2164; siebe aucb Hantzscb, Zeitscbr. f. pbysik. Gbem. 
13 (1894) 618. 

») Hjelt, Bei. d. cbem. Ges. 24 (1891) 1236 , 26 (1893) 1925 und loo. oit. 
im Kapitel: De6nition und Gesetze der Katalyse (Autokatalyae S. 211). 

’) Bei den Versuoben von Eantzsch und Hjelt bat sich die Isopropyl- 
gruppe alB weit starker erwiesen als andere Badikale. 
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durck Stoffe, denen cine sehr giofie Reaktiousfakiglceit mit der frag- 
licken Gruppe zukommt, Uberwunden werden. Die Darstellung des 
Silbersalzes gelingi; z. B. leicht, indem nach einem von V. Meyer 
gewahlten Bilde das an das Karboxyl tretende Metallatom die benack- 
barien, die Esterbildung eischwerenden Gruppen so weit aus ikrer 
Lage drangt, „dafi sie nunmchr einm stin-mden Einflufi dwrdh ihre 
eigene MautnerfUlluny nicht mehr eu lithen vermbgm.'^ Das Silbersalz 
ist daker leickt metkylierbar. 

Ist nun aker auf diesom indirekten Wege der Ester dargestellt 
und das sckwere Silberatom durck die leicktere Metkylgruppe eisetzt, 
so bestekt fttr die von ikrem Platz verdrangten Ortkosubstituenten 
kein Grund mekr in ikrer Zwangsstellung zu verkarren. Sie scknellen 
also in ikre ursprlinglicke Lage zuruck, und das Methyl ist gleicksam 
durck diese Substituenten gefangen und der Einwirkung verseifender 
Agentien entzogen. Wie V. Meyer zeigte, setzen daker gerade 
jene Ester der Ortkoverbindungen, welcke sick am sckwierigsten bilden, 
ikrer Zersetzung den grdfiten Widerstand entgegen®), wAkrend um- 
gekekrt die leickt entstekenden Ester der isomeren m- und p-Verbin- 
dungeii auc k leickt gespalten vrerden®), gerado so wie Sckmidlin 

') Viktor Meyer, Ber. d. ohem. Ges. 28 (1896) 1254. 

*) Die Bestimmung der Eeterifizierbarkeit gestattet daher bei mebrfaob 
subatituierten Benzoeaduren eine Entscheidung uber deren Struktur. Auobbei den 
Oxyxantlioneii kann die Metbylierbarkeit zur Eonatitntionsbeatimniung mit horan- 
gezogen weiden. Denn es zeigten v. Kostanecki n. Dreher, Ber. d, ohem. 
Ges. 2G (1898) 71, dafl daa 1-Oxyxantbon, daa ein Hydroxyl in Naohbarstellung 
aum Karbonyl entlidlt, 



im Gegonaatz zu semen Isomeien daduicb ebaraktenaiert iat, dafi ea ein sohwer 
loahobea Natriumaalz gibt und nioht methyliert werden kann. Auok die Di- und 
Trioxyxanthonc laesen duroh ihre paitieUe odei totale Metbylierbarkeit eikennen, 
ob ein Hydroxyl in Stellung 1 ateht oder nicht Daa laoeuxanthon liefert ein 
Beiapiel fllr die partielle Metbylierbarkeit bei Dioxyxanthonen. Ala Trioxyxanthon- 
ather lat hier voi allem daa Gentiam zu nennen (aiehe Tambor, Synthese dea 
Gentisins, Inaug.-Diasert., Bern 1894) Vgl. auch die von Kllater u. Stallberg, 
Ann. Chein. 278 (1894) 207, beobacbteten, daa Gebiet der stensohen Hindernng 
tangieienden Ersoheinungen. 

*) Bei den von Henry, Hjelt, Hantzsch user, nnterauohten inneren An- 
hydriden (loc. cit) sind dagegen die rmgachtttzenden Alkyl e anoh zugleich die 
den Eingaohlufi begttnatigenden. Hjelt, Ber. d cheni. Gea. 24 (1891) 1286, fand 
fhr die Umsetzung von 50 7" der y-Oxyadnren in die zugeharigen Laktone fol- 
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irnd Hodgson^) fUr den sich tlberans langsam bildenden ’) Ester der 
Tnphenylessigsaure auch eine sebr schwere Verseifbarkeit festgestellt 
baben; wie denn uberhaupt die durch Substitution am «-KoblenstofF- 
atom in ihrer Esterifizierungsgesch.windigkeit gebemmten S^uren aucb 
eine entsprecbend geringe Verseifongsgescbwindigkeit ihrer Ester er- 
kennen lessen®). 

Die Tatsache einer Hinderung*) chemischer Reaktionen durch 
orthostandige Substitueiiten ist in der Folge durch manche neue Bei- 
spiele bestatigt worden. 

E. Bamberger und Rising®) fanden z. B. bei der Ein- 
wirkung von Nitrosokohlenwasserstoffen auf Mono-, Di- und Tn- 
methylarylhydroxylamine , dafl die Geschwmdigkeit der Azoxykdrper- 
bildung bei den orthomethylierten Verbmdungen am geringsten ist. 
wahrend den para- und noch weit mehr den meta-methylierten Ver- 
bindungen eine viel grofiere G-eschwindigkeit zukommt ®). Ebenso 
zeigte Scholtz’), dafl bei der Reaktion von aliphathischen Dibro- 
nnden, sowie aromatischen 1,4- Dibromiden mit primaren aromatischen 
Aminen nui dann ein RingschluB eintritt, Venn das Amin keinen 
Substituenten in Orthostellung enthalt®). 

gende Zeiten ! Oxyhuttersanre 906 Mmuten, OxyvaleiianBaure 126 Mumten, n-Oxy- 
kapronsaure 70 Mmuten, Isooxykapionsaure 66 Mmuten, Oxymethylbenzoeeaure 
16 Minuten. Die Beatandigkeit dei Laktone eteigt in deiselben Beibenfolge. 

*) Sohmidhn u Hodgson, Ber. d. chem. Qes. 41 (1908) 444. 

') Naoh Gyi, Ber. d. cbem. Ges. 41 (1908) 4312, bewirkt die Einftlbrung 
eines Fbenylrestes m die EssigsAure eine Veimmderung der Esteriflkationskon- 
stante auf den balben Weit, die Einfnhrung von zwei Phenylgruppen eine Herab- 
minderung auf den 38. Teil, und dm Benzolkeme verrmgern den Wert um das 
7700-50 OOOfache. 

“) Sudborough u Feilmann, Joum. Cheiu Boo. 75 (1899) 467 (loc. oit. 
m diesem Eapitel) 

*) DaB es siob nioht um eine vOllige Hinderung handelt, sondern vielmehr um 
eine Beaktionsverzogerung, betontElbs, Zeitschr. f. Elektroobem 10 (1904) 579. 

°) Bamberger u Rising, Ann Cbem. 316 (1901) 857. 

•) Die metamethyliertenDenvaterengieren ebenso schnell wie die inethylfieien. 

’) Soholtz, Ber. d. cbem. Ges 31 (1898) 414, 027, 1154, 1707, 32 (1899) 
2251; Soholtz u. Priemehlt, Ebenda 32 (1899) 848; Soholtz u. Wasser- 
mann, Ebenda 40 (1907) 852. 

®) Als ein o-substitniertes Phenylaniin und zwar als ein 1-, 5-, 6-Phenyl- 
amin kann auoh das o-Naphthylamm 

NH, 

I 


betrachtet weiden. 
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Besitzt dasselbe jedocli einen orthostandigen Substituenten, sc 
entstebt eine Verbindung mit offener Kette, z. B.: 


H.N-O.H. = Q J^>K-0 + 



WCH,— ^ 

in, 

OEs 


/CH„— CHjBi /OH,— CH„\ 

OH,/ ■ +HsN-R = CHa< >-R + 2HBr 

' CH„-CH,Bi- \CHs-CHj/ 

Pontumotliylcnbiomid 

iinc o-SuhatUnenlett 


DvCn,-CH,,-CHs-CH8-CHjBi + BNHj-R 
= R-NH-OHa-CHs-CHs-CHs-CHj-NHR + 2HBr. 

Das Oithocbloramlui lieferte auch die Diohlor-bipbenyl-penta 
metbylendiaminvei'biiidimg nur scbwieiig beim Erhitzen im Bomben 
robr Povner babon Kauffmann und Franck^) in den Beaktionei 
der Derivate des llesorcindiinethylSltbers, welcbe den Substituentei 
zwiscbon den beiden Metboxylen entbalten, typisobe Fdlle von steiiscsbe 
Hinderung eikannt. Der Aminoresoicindimeibylatber lafib sicb unte 
gewSbnbcben Bedingungen weder acetyKeren nocb mit Benzaldebyd Icon 
densieren, mid die Bildung eines Tbiobamsto£fes, sowie die Diazotie 
rung mit salpetriger Saure verlief nnr sebr langsam Aucb war da 
Diazoiiiumsulfat des Aminoresorcindimetbylatbers auBerst bestandig 
In gleicber Weise setzt der Nitroresorcindimetbylatber der Zink 
staubreduktion einen groBen Wideistand entgegen Aucb bei der Ben 
zoinkondensation babeii Ekecrantz und Ablqvist *) in das Gebie 
der steriscben Hinderung geborige Brscbeinungen beobacbtet, inder 
sicb groBere Seitenketten als kondensationsbmdernd erwiesen. 

Trotz dieser fUr die Anscbauungen V. Meyers sprecbende 
Beispiele kann man darttber mcbt im Zweifel sein, daB die rei 
mecbaniscbe, einzig und allein durcb die Raumerflillung der ortbo 
standigen Substituenten bedmgte Hinderung, — auf welcbe V. Meye 
abstellt und die aucb Stark®) zur Erklarung daflir beranziebt, da 


') Eauffmann u. Fianck, Ber. d chem Qes. 40 (1907) 3999. 

“) Ekecrantz u. Aklqvist, A.vk. Eemi, Min. Geologi 3 (1909) Nr 13. 
») Stark, Ber. d. ohem Ges 42 (1909) 715. 
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■das 2-Methyl-3-Amidoohinolm sowoU mit salzsaurem Hydioxylamin 
als mit Semicarbazid reagiert, das um einen Benzolkein reicliere 
2-Methyl-3-Benzoylchinolm nur mit ersterem und das nm zwei Benzol- 
kerne reicheie 2-Phenyl-3-Benzoylchinolin mit keinem von beiden, — 
dem ganzen TJrafang dev Tatsaohen nicbt gerecbt zu weiden vermag. 

Wllrde wn’klich. das Volnmen eines Substituenten der eiuzige-Fak- 
tor sein, weleher bier in Frage kommt, dann mlifite man erwarten, daB 
ganz allgemeiu jede Eeaktion von irgend welcben mit dem Phenylrest 
dnektvevknllpftenGrruppen, dumb ortbostandige Substituenten von einem 
gewissen Volumen dieser letzteren an, eine Hemmung eifabren wilrde. 

Eine Eeaktionsbescbleunigung durcb eine Substitution in Nacb- 
barstellung wilre llberbaupt ein Ding der Unmogliobkeit, wenigstens 
ftli gewobnliebe Substituenten mit emem Atomgewicbt, das bbber 
liegt als dasjenige des Wasserstoffs^). Diese Envartungen bestatigen 
sich abev keinoswegs. 

Es ist zwar ricbtig, dafi sebr b’aufig die Ortbosubstitution eine 
Hemmung austlbt, und dafi Reaktionen, die bei der Stammsubstanz 
und deren Meta- und Paradenvaten spielend verlaufen, vOllig ver- 
sagen, sobald der Substituent' ortbostHudig ist *). Es gibt aber ander- 
seits aucb Falls, wo geiade umgekehrt die Substitution eine Reaktions- 
begtlnstigung mit sicb bringb ®). Goldschmidt und Ingebrecbtsen 
koustatierten bei den Ortboniti'overbindungen der aromati|||ljen Earbon- 


*) Smzig das Coionium der SonnenatmospMre, dem nacli Mendelejeff 
das Atomgewioht 0,4 zukommt, das mehr als hypothetisolie .Newtoiuum", dem 
Mendelejeff ein Atomgewicht von 0,000001 zugedacht hat (siehe Arrhenius, 
Theorien der Chemie, Leipzig 1906, S. 85), und die Elektionen dttrfteu demnach 
als reaktionshesohleunigende Substituenten m Betracht zu ziehen sein. Die Nicht- 
existenz von soloh merkwuidigen Benzoldenvaten schbeBt natiirhch deraitige Sub- 
stituenten von salbei- aus. 

Kine der glattesten Eeaktionen, die Blausaureanlagerung an Benzaldehyd 
und die Terseifuug des eutstehenden Mandelsaurenitrils (Uebungspr&parat naoh 
Gattermann, Die Piaxis des organischen Ohemikeis, Leipzig 1900, S. 263) 
liefert z. B sebr sohlecbte Ausbeuten, sobald man versueht, vom Sabzylaldeliyd 
aus zur o-Oxymandelsauie zu gelangen. 

Siehe auBer den folgenden Angnben; G. Goldsobmiedt, Ber d. chem 
Ges. 39 (1906) 651; G Goldsobmiedt, Kndpfer, Krczmar u Spitzauer, 
Monatsb. f Cbem. 18 (1897) 487, 19 (1898) 406, 20 (1899) 734, 22 (1901) 659, 749, 
24: (1903) 707 i Hertzka, Sitzungsber, d. kais Akad. d. Wise, math -naturw. 
Kl. Ilb 113 (1904) 1169, Monatsb. f. Chem. 26 (1905) Februai; Werner, Ber. d. 
chem. Ges, 39 (1906) 27. 

*) Goldschmidt u. Ingebrecbtsen, Zeitscbr, f. physik. Chem. 48 
(1904) 435. 
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sauren und Amine erne grSBere Eedulrtionsgescliwindigkeit als bei 
den isomeren Nitrokoipern*). 

Pinnow^) zeigte, dafi bestimmte Radikale*) in Ortbostellung 
zu einer Nitrogruppe die Bildung chlorierter Amine bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure begllnstigen, wie dies fllr die elektrolytiscbe 
Reduktion Cbilesotti®) wabrscheinlieh gemacbt bat. 

Martins en *') fand dann fernei in seiner wichtigen TJnter- 
sucbung iiber die Reaktionskinetik der Nitrierung auf der ganzen 
Linie Resultate, die mit der einfachen RaumerMlungstbeorie nicbt in 
Einklang zu bringen sind. 

Die Nitrogruppe bemmt in Orthostellung zum TCarboxyl nicbt 
niebr, sondern weniger als m Meta- und Parastellung. 

Aobnlicb verbalt sicb das Kaiboxyl'') und die starker rerlang- 
samend wirkende Sulfogruppe SO,H, und das in Meta- und Parastellung 
bemmende Cblor begilnstigt die Nitrierung sogar, wenn es ortbo- 
standig ist, Auob Metbylo bescbleunigen, wie scbon 20 Jabre frllber 
Spindlor®) festgestellt batte, und zwar bewirkt die zweite ein- 
gefUbrte Metbylgruppe eiiio Bescbleunigung um das 302facbe, die 
dritte eine Bescbleunigung um das 1660facbe 

Nocb starker als Metbyl bescbleunigen Metboxyl, Aetboxyl und 
die OH-Gruppe. Naoh Martinsen lAfit sicb demnacb fUr die Beein- 
flussung der Nitrierung durcb die verscbiedenen Substituenten die 
Reibenfolge “) aufstollen : 

N08>S0«H>C00H>C1<CHs<0CHs<0CjH.,<0H 


’) Vgl. auoh Elba (loo. cit.) Huiweis auf steieocbemiaohe Hindernngen bei 
der elelctrolytiachen Reduktion aromatiBoher NitrokOiper. 

“) Dagegen besnfl die Metbylgruppe oher einen veikleineinden Einilull. 
Aucb schwaohta dieselbe die Wechflel-wirkung 7wi8cben NO, und NH,. 

“) Pinnow, Journ. f. prakt. Chem. [N. F.] 63 (1901) 352. 

-') NRj, OR, R. R = Alkyl. 

") Chileaotti, Zeitsohr. f. Elektroohem. 8 (1902) 5. 

") Martinsen, Zeitsohr. f. physik. Chem. 69 (1907) 605; aiehe auoh Ebenda 
60 (1904) 385. 

’) Die heiiimende Wirkung der Karboxylgrappe bernht auf deren saurem 
Charakter und kann dalier durcb Esterifizierung abgescbwaobt werden Die 
Aminogruppe begOnstigt umgekebrt die Ritiierung. Es treten gleiob zwai Nitro- 
gruppen ein 

“) Spiiidler, Ann. Chem. 224 (1883) 283. 

") Rechts von dem bald bescblenmgeuden, bald verzSgernden Cblor steben 
die Bescbleuniger, links die Verzogeier. Die letzteren babcn zugleiob die Eigen- 
tmnlicbkeit, die eiutietende Nitrogruppe in Metastellung zu oiientieren, wilbrencl 
die Bescbleuniger einen Emtritt in Ortho- oder Parastellung bedingen. 

Wolcar, Dio Kutalysa. Dio Holla aar KatiOyso In dor oualytlaalion Cbemio. 32 
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Den BescUeumgem ist nach Spindle rs Untersuchnngen das 
Brom anzureihen, w'alirend das Chlor demselben Porscher nur in 
seiner Hemmungswirkung bekannt geworden ist. 

Eine bescbleunigende Wukung von der Ortbostellung aus be- 
stebt auch fUr die Nitrogruppe, indem dieselbe naoli Ruff und Stein^) 
die Lichtempfindhcbkeit des Diazobenzolchlorids zu erbcihen vermag^ 
■vrdbrend die Metbylgruppe den entgegengesetzten EinfluJJ ausiibt. 
Zudem wacbst die Licbtempfindlichkeit bei den diazotierten Aminen 
roit der Zahl der in den Kernen vorbandenen Atome. 

Endlicb. haben aucb. die TJntersuchungen von Co ben und 
Miller®) liber den EinfluB von Substituenten im Kern auf die Oxy- 
dationsgescbwindigkeit der Seitenkette ®) und fiber die Oxydation der 
halogenierten Toluole eigeben, dafi die bemmende Wiikung des Broms 
in der Meta- und niobt in der Ortbostellung am ausgepr'dgtesten ist, 
und bei Pavasubstitution findet sogar Besobleunigung statt. 

Tatsacben, wie die soeben genannten, welche mit Viktor 
Meyers RaumerfUlluiigstbeorie der Substituenten nicbt zusammenzu- 
leimen waren, mufiten zur Entwioklung von Vorstellungen fttbren, 
Avelcbe der beobacbteten Hemmung auf anderem Wege gerecbt werden 
wollten. Aucb war es das grob mecbaniscbe Element in Viktoi 
Meyers Hypothese, Welches da und doii Widersprucb beivoirief °). 

Durcb Einfttbrung eines neuen Momentes sucbte Obermillei ") 
dem Begriff der steriscben Hinderung dadurcb eine verfeinerte Form 
zu geben, dafi er fdr die Hemmung mcbt allein das durcb die rubenden 
Atorae bestimmte Gesamtvolumen (Atomvolumen + Aetberbfille) ver- 
antwortlicb macbte, sondeni annabm, dafi das Volumen durcb gewisse 

1) Ruff u. Stem, Ber d. ehem. Ges. 34 (1901) 1668. 

') Cohen n, Miller, Joum. Chem. Soc 85 (1904) 174, 1622 

“) Vgl. clemgegenttbei die Ahbandlnngen. von Mensohutkin, Uebei die 
Seeinflussung der Eigenschaften von Eohlenstoffverbindungeu init offener und ge- 
Bchlossener Eette duieh Seitenketten , Jomn. d tubs phys.-chem. Ges. 29 (1897) 
444, 616; Ber d ohem. Gas. 30 (1897) 2966 ; Zeitaehr. f physik. Chem. 34 (1900) 157. 

'*) Wegscheider, Oesten. Ohem.-Ztg. 4 (1901) 1, sohreibt der Metasubstitu- 
tion eine ausgezeichnete Stellung zu, whhrend sich Ortho- und Parastellung analog 
verhalten 

'*) Elbs (loc. cit) warnt z B. vor einer allzu buchstabliohen Fassung des 
Begnffs del „sterischen Hindei-ung“. 

“) Obermiller, Journ f. prakt, Ohem [N. F.] 77 (1908) 65; siehe auch 
Ebenda [N F.] 75 (1907) 1, siehe eine Kritik von Obermillers Anschauungen bei 
FHirsoheim, Journ. f. prakt Ohem. [N. P] 76 (1907) 165, weloher seinerseits mit 
ifAfflnitatsUb&i'schilssen'' arbeitet zur EiklSlrung von Onentierungseinflllssen im 
Benzolkem. Hollemann epricbt sich ebenda fiber diese Eritik ungunstig aus. 
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Eigenschwingungen vergiSfiert wird, -welche einzelne Gruppen im 
MolekUl ausfuhren Iconneii. 

Duich diese Modiflkation erhielte zwar Obermillers *) Beobach- 
tung, dafi die Sulfonierung des Phenols in Orthostellung durch Tem- 
peraturerniedngiing nnd KonzentmtionsTernunderung begiinstigt wild, 
eine Deiitung. Es blieben aber auch bier die vorbin genannten Bei- 
spiele einer Reaktionserleichterung durch Orthosubstifcution unerklarfc. 

Uni der .,Abhuv{jkjkcit mn der Art dta- Bcaktion‘‘ besser ge- 
recht zu werdcn, haben H. Kauffmann und Franck*) die Auf- 
fassung des einen von ihnen®), dafi die Valenzstriche, welche die Atome 
ini Molehill vereiiiigen, die Bedeutung eines gleicbsam schematisoh 
wiedeigegebenen Krnftfeldes besitzen, auf die „stensohe Hindertmg“ 
angewendet, iiidem sie nicht den Baum, welchen die Substifcuenten 
beansprucben, sondern die Kraftlmien, welche von diesen ausgehen, 
als Ursaclie der Hinderung betrachten. Sicherlich steckt in dieser 
Hypothese oin stark entwicklungsrdhigos Element, auch wenn man 
sich nicht an die spezielleren Anschauungen Kauffmanns biudet*), 
der in den Eloktroiieu die Erzeuger des Kraftfeldes sieht. 

Denn diiB Kraftfelder in Aefchei zwischen den schon vorhandenen 
wie don neu hiiizutrotenden Substituenten die Veranlassung von Orien- 
tiorungeiU’) in Beiizolkern bilden, ist von gioBer Wahrscheinlichkoit 
Die Moghchkeit fUr das Auftreten eines Krnftfeldes ist auch 
gegoben, sobald nur die Substituenten urn eine Gleichgewichtslage zu 

') Obermillor. Bar. cl ohem Ges. 40 (1907) 3630 
*) Kauffmann u. Franck, Ber. d. cheni Ges. 40 (1907) 3999 
•) Kauffmann, Physik Zeitbchr 9(1908)811; vgl.auchStaik,EbendaS.85 
*■) Zuurst hat J Thomaon, Phil. Mag [6] 7 (1904) 287, die Elektronen 
zur Erklai'ung dei Valenz herangezogen, indem or eich denkt, dsiB von den negativ 
geladenen Elementarteilohen, welche iigendein Atom umkreieen, einea oder awei 
Oder drei ihre Balm verhissen kOnnen, worturch ilann ein entspreohendes Manko 
an negative!' Eluktrizitat zustande kommt, eo dafl die auf den Atomen eelbst kon- 
zentiierto positive Restladung dbcrwicgt Wahrend in dieser Weise ein ein-, 
zwei-, diei- usw. wevtiges positives Ion aus detn. neutialen Atom .entsteht, kanii 
sich umgekehrt ein cm- odei mehiwertiges Ion dadurch bilden, daU sioh cm oder 
inehr Elektronen voii auBen anlagem. Dieeer auf den eisten Bhck sehr ein- 
leuohtenden Hypothese stelien jedooh gioBe Schwieiigkeiten entgegen. Man 
brauoht nur untei anclerem an die Schwieiigkeit zu denken, welche fill Atome 
besteht, die bald poaitiv, bald negativ fdngicien. Zudem steht diesem imd anderen 
Veisuchen, die Eloktionen in der Valenzlehie zu verwerten, bei dem gegenwartigon 
Stand dorPorsohung der Ballast an rein hypothetischem Arbeitsmaterial iraWego. 

“) Als „OrienHenmff" definieit Obermillei (loo cil.) „eine Iteulctions- 
begUnst-igung bestimmter W<isitm’sloifatomcf‘. 
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oszillieren Oder legelmaBige Kontraktionen und Expansionen auszuftilireii 
vermdgen. Die erstere Annahme steht durchaus mit den lierrsclien- 
den Anschauungen in Uebereinstimmiaig und stellt zugleich den Kon- 
takt her mit der JEtgmschwingungshypothese von Obermiller. 

Nicbt das duroh diese Eigenschwingungen vergrdBerte Volumen 
ware es, welches durch „sterisehe Jhnderung" die herantretenden 
Substituenten zwingt, eine andere als die Nachbarstellung aufzusuchen, 
sondern das durch das oszilherende Atom oder Radikal im umgeben- 
den Aether erzeugte Kraftfeld. 

Bjerknes^) hat in seinen meisterhaften theovetischen und ex- 
periinentellen Untersuohungen tiber die hydrodynamischen Eernkrafte 
jene Kraftfelder, welche durch pulsierende und oszilherende Kugeln 
in einer Pltlssigkeit entstehen, und das Verhalten indifierenter Kugeln 
gegenllbei denselben studieid: und zugleich die Analogje .mit den ent- 
spreohenden magnetischen Kiaftliniensystemen dargetan. 

Auf die Schwingungen der Molekllle, Atoms und Radikale Uber- 
ti-agen, werfen jene Unteisuchungen em Licht auf das Wesen der 
AffinitUt, auf die mancherlei Anziehungs- und AbstoBungserscheinUngen, 
wie sie gerade bei den oiientierenden Einflussen im Benzolkern zutage 
treten, Auch erscheint die Existenz Ton positirierenden und nega- 
tmerenden Elemeiiteu und Eadikalen im Zusammenhang mit be- 
stimmten, em Spannungs- oder Stauungsfeld im Aether erzeugenden 
Atombewegungen von besondeiem Interesse. 

Dieser elektrisch verschiedenartige Charakter der Substituenten 
ist es auch, welcher in jtlngster Zeit mehr und mehr zur Erklarung 
der richtenden Einfliisse im Benzolkern herangezogen wird*). 

Wahrend Viktor Meyer und seme Schtiler®) unter anderem 
in einer Untersuchung, betitelt: „Das Flum-*) und die Esteiregel'* , be- 
tonten, daB hauptsachlich das Atomgewicht ®) des Substituenten®), 
V. Bjeiknes, Yoilesungen fiber hydrodynamiscbe Pernlcrafte , naoh 
C A. Bjerknes’ Theorie, Leipzig 1902, 2 Baade. 

Siehe fiber das Gebiet der stenscben Hinderung auch die zusammeu- 
fassende Abbandlung von Jul. Schmidt. TIeber den EinfluB der Kernanbatitu- 
tion auf die Eeaktions^higkeit aromatiaoher Verbmdungen, Ahrena-Herz’ 
Sammlung chemiaoher Vortrage, 1902. 

®) van Loon n. Viktor Meyei, Ber. d. ohem. Gea. 28 (1895) 1270; 
van Loon, Diaaeit., Heidelberg. 

*) Das Fluor aollte aioh demnach in aeinem Verhalten dem Methyl und 
Hydrosyl, nioht aber dem Chlor, Biom imd Jod anschliefien. 

“) Eeap. das wahre Atomvolumen (Eanmeiffillung). 

®) Dei Einflufi der Orthosubetituenten wllrde demnach in der Eeihenfolge 
H, C, N, 0, FI, Cl, Br, J ansteigen. 
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mclit aber der negative oder positive Gbarakter fiir die steriscbe 
Hiiiderung in Betraclit zu zielien sei, ist von Micbael^) der gegen- 
teilige Standpunkt vertreten worden, der Standpunkt also, der die 
chemiscbe Natur der Substituenten, die, je nacb ibrer Stellung, mit 
verscbiedener Starke zum Ausdruck kommt, als maBgebend ansiekt ®). 

Erw'dknt sei, daB aiicli Wegsckeider ®) die Bedeutung der 
elektropositiven oder elektronegativen Art der Atome im Moleklll 
kervorgelioben hat mid zwar so-wohl fOr die Gesckwindigkeit , mit 
welcher Bindungen an dem betreffenden Atom durch andere ersetzt 
werden*), wie fur die Wasserstoff- oder Hydroxylioneuabspaltungs- 
fahigkeit einer Verbindung®), und Wildermann®) hat schon fillher 
fUr die Kohlenwasserstoffe der Fetti'eihe gefunden, daB die Halogenie- 
rung um so langsainer fortschreitet, je mehr der positive Rest durch Bin- 
fllhiungnegativerChlor- oder Bromatome „neutmlisicrt^ worden ist®). 

Wa.s nun die Uiitensuchungen von Michael aiibetnfft, so kommt 
dorselbe zum Schlufi, daB die von Viktor Meyer einge.schlagene 
Metliode®) dor Estoiifizieruug ^®) oiganischer Skuren zu Resultaten 

*) Michael, Ber. d. ohem. Gee 89 (1906) 2139, 42 (1909) 310, 3167; 
Michael u. Oeohslin, Kbenda S. 317; vgl. ferner Michael, Ber. d. ohem. Ges. 
10 (1886) 1872, 1377, 1878, 1381, 1300 , 34 (1901) 3644; Journ. f. prakt Ohem. 
[N.R] (JO (1890) 286, 822, 409, (J8 (1903) 487 , 72 (1905) 642; Ann. Ohem. 363 
(1908) 21; Amor. Ohem. .Tourn. 30 (1908) 19; Michael u. Browne, Ebenda 0 
(1887) 282; Michael u. Fahnaer, Ber. d. cbem. Ges. 19 (1886) 1375; Michael 
u. JeanprOtre, Ebenda 25 (1892) 1616, Michael u. Sohulthefi, Journ. f. 
prakt. Ohem. [N. F.) 46 (1892) 246; Michael u. Tissot, Ebenda S 892; Michael 
u. Murphy, Ann Ohem, 3(58 (1908) 95; Michael u. Bunge, Ber. d. ohem. Gea. 
41 (1908) 2907; Michael u. Smith, Amer. Cbem. Jouin. 30 (1908) 16 

*) So sagt Michael auf Grand einer gemeinsam imt Wolgast aus- 
gefttlirten Uiitersuchung, „d<ifi die Hj/jiothese der Bnumerfillliing mit den Be- 
siehiingen sioischen SiruMur der Alkolwle und der Esieri[iliationsgesclmin- 
digkeit im unlOsbaien Widerepruch utehV [Ber d ohem. Gpb. 42 (1909) 8174]. 

”) Wegsohuidei , Oesterr Chem.-Ztg. 4 (1901) 1. 

*) Das Qesetz von dur Eihaltung der Bindungen verlangb, daS bei chemi- 
schen Umwniidlungen die kleinstmoglicbe Zahl von Bindungen gelOst weide 

'') Durch elektionegative Atome odei Radikale wird die Eahigkeit zur 
Wasseratotfionenbildung erbBht und die EOhigkeit zur Hydroxylionenabspaltung 
veimindeit, 

") Wildermann, Ber. d. cbem. Ges. 23 (1890) 8174 

’) Es ist dies das „0e8ets der Neutralisation in der Halogemerimg”. 

‘) Hieiher gebbrt auch die Beobaebtung vonBupe und Kessler, Ber. 
d. cbem Ges. 42 (1909) 4715, daB negative Substituenten die Semikaibazonbildung 
hemnien. 

’) DaB nacb der Esterdarstellungsmetbodo dmeb Einwiikung einer staikon 
Siiure auf cine Losung der zu esterifizieienden Stlure in Alkohol die cistere als 



502 


YII Konstikutive Binflasse m der Katalyse. 


gefUhrt hat, welche jenen zum Teil voUig eiitgegengesetzt sind, die 
man bea diiekter Esteiifizierung^) ohne Zusatz einer fremden SSure 
erbalt®), und die Viktor Meyer zu seinen Vorstellungen fiber 
„sterische Hinderung" veranlaBt haben. Nur die letztgenannte Methode 
ist abei nnch Michael geeignet, den Einflufi der Snbstituenten auf die 
Bsterifizierungsgeachwindigkeit zu verraten; da bei Gtegemvart eines 
Katalysatois das „Affimtc^sverh&Ums stvisclien Sciure und Katalysator“ 
maBgebend ist, so daB der Einflufi des Substituenten auf die Yer- 
estenmg verdeckt werden kann durch den Einflufi der S'aure auf die 
Beaktion zwischen Katalysator und Saure. 

Auch nach Bredig*) muB zm* Erklkrung der Wirkung der 
Wasseistoffionen, welchen Goldschmidt®) die Besohleunigung der 
Esterbildung zuschreibt®), eine intermediare Bindung derselben au 
Katalysator fimgiert, zeigte Goldschmidt, Bex d. chem. Ges S8 (189S) 8218. 
Die Terestexung ist angeiiahert eine moixomolekulaxe Eoalctiou. Die Geschwindig* 
koit 1 st propox tioiial der Koiizentratioxx der katalysierenden Saure Diese -wirkb 
uacli MaBgahe xhrer Dissoziation, da die dissoziatxonszuiQckdraixgeudeii Agentien 
als Veizdgerer yriiken. Goldschmidt, Bex d. cheui. Ges 3!) (1806) 2208. 

Als Katalysator wixkt die dem Alkohol binzugefilgte Salzsduxe; sxehe 
die Aiheiteii von V. Meyex (loc ext. 8 491), Sirks, Rec tniv. chxixi. Pays-Bas 
27 (1908) 246, Julius Meyex, Zeitschi. f phyaxk Cheixx C2 (1909) 81 

') Bei dhekter Estexi&zierung eigab sxch, daB hliufig gerade Atonxe und 
Radikale von gexmger Baumerfilllung stark reizdgerten, wllhrend solohe von 
gioDer RaumertQllung besohleunigten. OH, wxrkt z. B stilrker veizSgernd als Br. 

*) Jedooh auclx bei dixekter Estexiflzierung inufi eine Katalyse voiliegen, da 
das Wasseistoffion dei eigenen Sfiure geiade so gut als Katalysator fungiert wie 
das "Wasseistoffion einei fremden. Vgl. uber den Zusammenbang der Bildungs- 
und "Verseifungsgaschwindigkeit der Ester mit dei Stilike der Sauren: Conrad 
u Biflckner, Zeitschi. f, pbysik. Cbem 7 (1891) 290; Mensohutkin, jAnn 
Chim Pbys. [5] 20 (1880) 289 , 23 (1881) 14 , 30 (1888) 81, zeigte, daB es sioh 
dabei nieht urn eine strenge GesetzmdJJigkeit handelt 

*) Loc. oit. Pernei zeigte Menschutkln, Jouin, f piakt. Chein. [N P] 
25 (1882) 197, dafl sicli die Metanitrobenzoesame ohne Katalysator 8mal schnellei 
esteiifiziert als Benzoesauie, mit einem Katalysator dagegen viel langsamer. 
Meyer u Kellas, Zeitsohr f. pbysik Chem, 24 (1897) 285; aiebe auBerdem 
Wegscheidei, Monatsb. f. Chem. 18 (1897) 654, sowie Kailan, Ann. Cbem. 
361 (1907) 186. 

*) B re dig, Zeitsohr. f Elektrochem. 9 (1908) 734; vgl. auch Derselbe, 
Cbem.-Ztg 33 (1909) 104. 

®) Goldschmidt, loo cit.; Qoldachmidtu. Udby, Zeitsohr. f. pbysik. 
Chem. 60 (1907) 728. 

*) Nach Goldschmidt und Snnde, Bei d. chem. Ges 39 (1906) 711, 
hesteht ein deutlichei Zusammenbang zwischen dein Diasoziationsgrad und der 
„estenfl3ie7 endeti Kraft" dei Sauren, ohne dafl jedocb Proportionalitat vor- 
handen aei. Die Geschwindigkeitsfconstanten wachsen sehneller als dei Dissozia- 
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•die zu veresternde Saiire oder den Alkohol augenommeu werden, wobei 
ein komplexes Ion, z. B. 

(G,H,0„ H)- odei (CgH„0, H)- 

(Eagigsllure, (Alkohol, 

H-Ionenkoinplex) H-Ionenkomplex) 

•entsteht, das eutsprechend einer der beideu folgenden Q-leiobungen 
in licaktion tritt: 

(C.HiOa, H)' -I- CaHjOH = CH,-COOCjH, + H^O + H' 

(0,H,.0, H)- + GH, -COOH = CHi,-COOC,HB + H,0 + H-. 

Goldschmidt zieht nur die zweite Gleichung in Betracht, 
me auch Michael^) DoppelmolektSle *) aus dem Alkohol und der 
katalysiereiiden Same als ZwischenTerbindung annimmt^). 

Ferner besteht nach Goldschmidt eine vdllige Unabhangig- 
keit der Estonfi'/ierungsgeschwindigkeit von der Natur der zu ver- 
esternden StiiueO) wie die nachstehende Tabelle beweist, in der das 

tionsgiacl, -was Goldschmidt tnit den Veihaltnisaen boi dei Rolirzuokeiinversion 
vergleioht, wo die Geschwnidigkeitskoiistanten starker zunehuien, als der Wasser- 
stoflionenkonsoiil.ration entsprioht. Nnr sind die Abweiohnngen von der Pio- 
portiomilitat hiur nicht so gioB wie bei der Esteriflzieiung Goldschmidt 
und Udby habcn (hum die Bc/uohung sviscben Dissoziotion und Estenfizierunge- 
gcsohwindigkeil. weilrn unleisncbt, und bei der Veresterung von Ameisensiluro 
duioh PikionalhiU', Tiiohloieaaigsilure, Trichloibuttorsanre und Monoohloresaigaaure 
ill glcicher Roiheni'olge die Leitf&bigkeit von V>° noimaler Lfisung zu 8,56, 0,84, 
0,12 und 0,076, und die Anfangskonatnnten der Esterbildung zu 8,5, 0,364, 0,101 und 
'0,063 gofunden. Audi Kistinkowsky, Chem Zentialbl. 1801, 116, beobaohtete 
Proportionalltat zwiachen dem Leitveimogen und dei Esterifikationagescbwindig- 
koit Dcraclbe fund anch, dafi das Verhdltnis der in die Reaktion eingelienden 
zu del uraprttnghch angewandtcn Sduremeuge em konstantes lat. Erinnert sei 
an dieser Stellc auoh an die Beobaohtung von Bruner, Krak Anz. d Akad. d. 
WisB., Januar 1901, S. 22, daO zwisclien der Gescbwmdigkeit der Bromierung von 
Phenol, Bromphenol und Amlin und der elektrolytisohen Disaoziation dieaer 
Khi'per ein Parallelisraua besteht, 

>) Michael, Ber. d. ebem Ges, 42 (1909) 310. 

Vgl. Kekulus DoppclmolekUle zwiachen Salzstture und Kaibinolen. 

’) Nach Michael soli der snkzesaive Ersatz des Wasseistofla duich Alkyle 
einen Abfall „(ie> I'rewn chemisclien Energie" bedingen, weawegen die Tendenz 
zur Dildung von Doppclmolekulen und daunt die Esterbildungsgeschwindigkeit 
■eine Vermindeiung erf'ahren wUrde, wahiend eine Substitution von Waseeistotf 
durch Chlor, duroh Steigorung der NegativiBlt die Bildung von Doppelmolekulen 
begiinstigt. Wird Salzsaure als Katalyaatoi venvendet, ao komphziert aich die 
Sache insofein, ala nun erne Vermebrung der Negatmtdt durch Subatitution des 
■Waaseratoffa der Essigahure durch Chlor, die Tendenz dei Sauie aicli mit dem 
negativen Alkohol-Salzaauredoppelmoleklll zu vereinigen, vermmdeit und die Estei- 
bildungageachwmdigkcit herabaetzt. 

'') Go Ida chilli dt, Ber. d. chem. Ges. 20 (1896) 2208. 
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Verhaltnis der Gfeschwindigkeitskonstanten mit versckiedenen Kataly- 
satoren gleichbleibt; 


* 

CHj-COOH 

CH,-CH, 

-COOH 

nC^HgOj 

1 



Khci . • 

2,179 

1.544 

0,764 

0,902 

0,920 

KpikniieSura 

0,162 

0,115 

0,0582 

0,655 

0,706 

Khci 

KpiluinB&nrs 

13,5 

13,1 

18,1 

13,8 

18,0 


"Wie Micbael, so bait Croldschmidt^) die Selbstveresterung 
einer Saure fUr emen durcbaus andersartigen Vorgaug als die Este- 
riflkation mit starken Sauren. 

Goldscbmidt*) betonfe diesen Standpunkt gegenttber Kailan®)» 
welcber seiner unter Bei-Ucksicbtigung der Bildung you reakfcions- 
bemmendem Wasser'^) abgeleiteten Gleicbung®): 

Kt = (a + n + i) log ^ — X “) 

entgegengestellt batte, dafi er fbr die Selbstreresteruiig der Tricblor- 
easigsdure ’) durcb Wasaerzusatz bis zu 4 g Mol. pro Liter keine 


’) Goldsohniidt, loo. oit. 

®) Goldschmidt, Zeitschr. f. Elehtroohem 15 (1909) 4. 

*) Kailan, Monatsh. f. Chem. 29 (1908) 799, vgl. auoh Ebenda 27 (1906) 
550, 28 (1907) 673, 705, Ber. d. cbem. Ges 39 (1906) 1054; Ann. Chem 351 
(1906) 186 Ueber die Polennk zwischen Goldschmidt und Kailan siehe Zeit- 
sohrift f. Elektroehem 16 (1909) 106, 305, 500. 

‘) TJeber die Anwendung der die Eslerbildung hemmenden Wirkung dea 
Wassers zur Bostimmung kleiner Waesemengen imAlkohol siehe Goldschmidt, 
Zeitschr. f. Elektioohem. 12 (1906) 432; Goldschmidt u. Sunde, Ber. d. chem. 
Ges. 39 (1906) 711; Gyr, Ebenda 41 (1908) 4322; Wegsoheider, Ebenda 39 
(1906) 1054, vgl. auch die Bredig-Ei-ankelache Diazoeasigestermethode , Zeit- 
schrift f. Elektiochem, 11 (1905) 525, Ber d chem Ges. 39 (1906) 1756. 

') Goldschmidt u. Udby, Zeitschr. f. physik. Chem. 60 (1907) 728. 

*) a bedeutet die Konzeutration dei zn esterifizierenden Saure, n die Wasser- 
konzentration, r die hydiolytische Gleichge-wichtskonstante des salzsauren Alkohols 
(= 0,15 for Salzsauie als Katalysator) und x die gebildete Estermenge. 

’) EinenWiderspnich mit derTheorie von Goldschmidt, nach weloher 
die Wasserwirkung unabhangig ist yon dei Natur der zu esteriOzierenden Saure, 
sieht Kalian auch darin, uaO bei seinen Versuehen liber die Esteiifizierung dei- 
Hydrozmtsilure sich der EinfluB dea Waasers weit mehr bei Anwendung von 
Benzoesaure geltend maebt, als bei Anwendung von Triohloreasigsllure, Erwahnt 
sei auch, dafi Kailan, Monatsh f. Chem. 30 (1909) 1, bei der Veresterung der 
Hydrozimtsaure mit alkoholisoher Salz- und Sehwefelsauie naohgewiesen hat, daft 
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Verzogeruiig , sondern unter gewissen Bedingungen sogar eine Be- 
schleunigung erbalten konnte^). 

TJeberbhcken wir nocb einmal das Gebiet der „sterischen Hinde- 
rung“, so gewinnen wir den Eindruck, dafi die urspiUnglicbe buch- 
stablicbe Auffassung V. Meyers mehr und mebr an Boden verliert 
gegenllber der Anscbauung, dafi die chemiscb-physikaliscbe Natur der 
Atome und Kadikale, insbesondere ihi positiver und negativer Cha- 
rakter, die Gesetze. der Substitution und der Orientierung beberrsobt. 

Iinmerbin wird man auch bier nicbt zu weit geben und dem 
Begi’ifF der „stGriscJim Hinderung" als solcbem jede Existenzberecbti- 
gung absprecben dlirfen. 

So wird man das Verbalten der Tripbenylessigsaure bei der 
E.ster- und Salzbildung und alien Reaktionen, die nut deren Dis- 
soziation in Zu.sammenbang .steben, kauiu anders als durcb steriscbe 
Hinderung deuten kbnnen; denn vom cbemiscbcn Standpunkt aus 
wtirde die EinfUbrung der negativen Pbenylreste nur eine Verstarkung 
des Saurecharakters bediiigen, wiibrend in WirkJichkeit das TJmge- 
kebrte stattfindet “). 

Audi ist es denkbar, dafi die Raumerfllllung der Substituenten 
und doren eloktrodiemiscbe Wecbselwirkung sicb unter Umstilndeu 
suiumiercri. 

Zwoi Substituenten in Metastellung des Benzols kSnnten, bei an 
und fill- sicb gleidior Raumerfftllung, einen indifferenten Substituenten 
eber in ibre Mitte eintreten lassen, wenn sie beide elektropositiv oder 
beide elektroiiegativ sind, als wenn der eine positv und der andere 
negativ ist. Denn im ersten Falle ist infolge der AbstoBung der 
gleicbartigen Gruppeii der Zwiscbenraum grcifier als im letzteren “). 


es nicht oineilei ist, welche Silure als Katalyaator verwondefc wd. Abgesehen 
davon, daJ} die Scliwefelsaui-e in wasseraimem Alkohol eine ca Smal scliwachere 
Besclilennigiing bewirkt als Salzailure, macht sicb dei veizogernde EinfluB eines 
Wassei'zusatzcs bei der ersteren in geringeiem MaBe geltend als bei der letzteren. 

’) Es kann jedoch kein Zweifel daittber besteben, dafi bei der Esteiifizie- 
rung in Cregenwait katalysierender fremdei SBuren, geiniiB den Yorausaelzuiigen 
Goldschmidts, eine Verzogerung durch Wasser bedingt wird. Dies konsta- 
tierte auch Kistiakowsky bei seiner XTutersuchang ilber die Geschwmdigkeit 
der Bildung zusammengesetzter Aether unter dem EinfluB anorganischor S&uren, 
Chem. Zentralbl, 1891, 115. 

') Elbs u. Telle, Gyr u a (loc. cit.) 

“) Es kann eine derartige Wirkung aber nur dann ei’wartet weiden, wenn 
das zwiBolien den Substituenten erzeugte Eraftfeld nicbt eine gegenteilige, stiirkere 
Wirkung ausObt. Ueber die Beeinflnssung der Stellung neu eintretender Sub- 
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Als eine sterische Hinderung kann femer die Tatsaclie gedeutet 
•werden, claB nacli Gnsbavson^) die bei der Frie del- Crafts schen 
Reaktion®) fermentartig wirkende Verbinduag AljClbC8Hj,(CgH5)9 um 
so weniger KohlenwasserstofiF zu binden vermag®), je bdber dessen 
Molekulargewicht ist. 

alituenten duieh aohon vorhandene mehe a. B. Kraf fta Lehrbacb der organischen 
Cheniie, 3 Aufl., 1901. 

*) Guatavaon, Journ. f prakt Chem fN. P.] 68 (1903) 209 
Siehe z. B. Priedel u Ciafts, Ann. Chim Physique [6] 10 (1887) 411; 
Bull. Soo Chim [Nouv. adr.] 27 (1877) 482. [Nouv s6r.] 37 (1882) 6; Engl. 
Patent Nr 4769 vom 15 Dezemfaer 1877 ; Revue soient. 1878 , 820 ; aiehe ferner 
ubei die Priedel-Craitascbe Reakbon- Priedel u. Balsohn, Bull See. Chim. 
[Nouv. 8^1.] 35 (1881) .53; Bureker, Synthese des Phenylpropylketons und der 
Benzoylpropionsauie, Ebenda [Nouv s6r.] 35 (1881) 17, [Nouv. ser] 37 (1882) 
4, 5, E u 0. Pisobei, Twphenylmethausynthesc aus CIIOl,, OoHo und A1C1„ 
Bar. d. ohem. Ge8.14(1881) 1942; Ann Chem.Pharm 194 (1878) 242; Schwarz, 
Ddsaelbe, Ber d. ohem. Gea 14 (1881) 1516; Priedel u Crafts, Ueher die Vei- 
bmdungen von PhtalaHureanbydiid mit den aromatisohen Kohlenwasseratoffen, 
Compt lend, 92 (1881) 888, Marchetti, tJeber die Einwirkung des AlOIj auf 
Naplithalin und Chloiathyl, Qaz. chim. ital. U (1881) 265; Silva, Dibenzyl- 
daistellung. Bull. Soo. Chim [Nouv. adr] 86 (1881) 24; Rssner, Ebenda [Nouv 
adr.] 86 (1881) 212, Guatavaon.-'Emwiikung vonBiom aufOymol I'nGegeuwart 
von Alumimumbromid, Jouin. d. lusa phys.-chem. Gea 9 (1877) 287, Derselbe, 
Ebenda 9 (1877) 214; Priedel u. Ciafts, Joum. f piakt. Ohem. [N. F] 16 
(1877) 238, HOnig u. Beigoi, Einwirkung von Ohloioform auf Naphthalin im 
Beisein von Aluminmmohlorid [Daiatellnng doe .Synanthraoena" (CuHio),]. Monatsh. 
f. Cliem. 3 (1882) 668; Beokuits u. Otto, Bei. d chem Gea 11 (1878) 472; 
Englei u. Rontala, TJeber Napbthabildung, Ebenda 42 (1909) 4610, 4613, 4620, 
Kiipal, Uebei denVerlauf dei Piiedel-Craftaschen Reaktion bei unsymmetri- 
achen Polykarbonaouren , Monatsh. f. Ohem. 30 (1909) 355, siehe auch Skit a. 
Inaug.-Dissert. 1901. 

*) Das fermentai’tige Additionsprodukt, das sich bei der Einwirkung von 
Aluminiumchloiid odei Aluminiumbiomid anf Aetbylchlorid bildet: AljOljCjHs 
(OsHs),. vermag 6 Benzolmolekule, 5 Tolnolmolekiile, 4 MolekUle lu-Xylol, 3 Mole- 
kiile Nesitylen und nur 1 Molekul eymmetriscbea Triathylbenzol zu addieren. Was 
den Mechanismus der Reaktion von Piiedel-Oiafts (1877), vgl 0. Beilatein 
(1893) 20, betrifft, so nimmt Guatavaon (loe. cit), siehe ferner Ber. d. chem. Gea. 
11 (1878) 2151 ; Journ. d. losa. pbys.-cbem. Ges 15 (1883) u 16 (1884) : Journ f prakt. 
Chem, [N. F] 34 (1886) 161; Compt. rend. 136 (1908) 1065, an, da6 aicb zuerst aus 
OuHo + CjHjCl + AljClj die Veibmdung AljCl,OoH,(CjH5), bildet. Ist Aetbylchlorid 
im Ueberschufl vorhanden, so greift das letzteie weiter ein unter Substitution 
alien Wasseistoffes im Feiinent, so daB Al.Cl,Ce(OA)s entstebt. Ist flberacbdssigea 
Benzol zugegen, so verbindet sich dieses mit dem Ferment Al2CljCaH3(CjHB)5, 
welch letzteres aueh aus Aetbylbenzol und Salzsdnie bei Gegenwart von Alu- 
miniumoblorid entstebt Die Bezeiohnung „Fet menV hat G u a t a v a o n der metall- 
organisoben Zwiscbenverbindung mit Rficksicht daiauf gegeben, daB dieselbe im- 
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Die stereocJiemische Speeiftt&t der Fermente, 

Steiisclie Hinderungen kbnnen vielleicht auck zur Erklarung der 
eigenartigeii stereockeniLschen Spezifitat^) der Eermente herangezogen 

atonclo iat, mehrore Male zu wirken Anoh sieht er eino -weitere Analogie in der 
festen Bmdung zwiaohen inineialiacher und organiacher Subatanz, deren Trennnng 
gleicbbedeutend mit der Zerstbrung dea Pennentea ist. Dieaea -wirkt dadnroh, daB 
ea sich an Kohlenwaaaeratofle addiert tmd dieae dem Aetbylchlond in eineiu 
I'ealctionsfahigeien Zuatande darbiotet. In dieaer Weiae wird in dei Veibindung 
•A-1 s 01|,C8H,„6 C„Ho der "WaBaeratoff dea Benzole in Gegenwart von Aetbylchlond 
durcb CuHg eraetzt, und die Entdeckang der Additionsfdhigkeit und Subatitution 
der addierten Eolileuwaasei'atoffe bei aynthetiach gewonneneii Verbindungen vom 
Typus A1.^C1 o08Hio war ea, welche Gnatavaon zuerat auf den Gedanken brachte, 
ea kounten diese Subatnnzen die weaentlichen Veimittloc der Piiedel-Oiafta- 
aohen Reaktion aem. Dio laoheiang dee Peimentea AljCljCgHis duroh Abapaltung 
dea Benzols aua der Verbindung Al,Cl„C,H,j60tH, inittela Petrolather (der daa 
Benzol aufnimint) und die Isolierang des Permentes Al:Cl8CoH<,(C2Hg)., bestdtigte 
dieae Anaiolit. Audi bei der letztgenannten Eeaktion wurde daa Ferment voii 
dem gcbildoten subatituiortcn Kohlenwasaeiatoff mit Hilfe von Fetrolkthei gokeiint, 
indem die Spallung nach ibigcnder Gleichung etattfandi 

Ai,c]„cjf,(0.A)»0A(W, = OA(CA). + aucIjOACCA), 

Daa Aethylbenzol geUt in don PetrolUther. (Nook reakfcionafaliiger wird daa Alu- 
inmimnohlorid, wenn man ea gleicbsam im atatu naacendi anwendet, vrie diea Bad- 
ziewanowaki, Ber. d. ohein. Gea. 28 (1895) 1185, durcli Zuaammenbringen von 
Aluminium init Sublimat bewerkatelligt hat, wobei Queckailber und Aluminium- 
ohlorid im Eeaktionagcmiach entstehen ) Bei der Emwiikung von Skurechloiiden 
auf KohlenwaaaeistofFe in Gegenwart von Aluminiumohlorid habenPiiedel und 
Guatavaon ebenfalls angenommen, daB daa Alnminiumchlorid zueiat auf den 
Kohlenwnaaeratotf einwhkt, vvdhrend Boesekon, Ree tiav. ohim. Pays-Bas 19 
(1900) 20 , 20 (1901) 21 , denigegeniibei eine primiiie Addition von Sauieclilorid 
und Aluminiuraohloiid annimmt, entaprechend dei Gleichung: 

O.Hj-COCl + AlCl, = CoHj-GOClAlClj 

Dieaea ivUrdo dann mit dcin Benzol unter Salzsaureabapaltung rengieren, wobei 
aich die Veibindung CuH,-COO,HbA 1C1, bildet, welche dann weitor niit Waaaer 
glatt in Beiizophciion ilbcrgelit, wiihrend aich das Alnminiumchlorid im Waaaer 
Idst. Fhr die Syntliese von Phenyllolylketon aua CA—CH, und CbHbCOOI, und 
von Plienyltolylmethaii aus CjHj— CH, und C^Hj— OHjGl inittela Aluniiniumchloud 
odei Eiaenchloricl nehinen Perrier, Ber, d, cbem. Gea 33 (1900) 815, sowie 
Steele, .Toum. Chem Soc. 83 (1903) 1490, ebenfalla die Bildung eines Zwisohen- 
pioduktes AlaOl5(CuHj~COGl)s an, welchee aich mit Toluol naoh der folgenden 
Gleichung uinsetzt: 

Al8Clo(U„H5-COCl)a + CoHj-CHg = AljOl8(C8Tl8~CO-C8H,CH,)„ + 2HC1. 

In anderer Weiae interpretiort wiedeium Kronbeig, Joum. f prakh. Chem [N F] 
61 (1900) 494, die Reaktion, indcm er aich vorstellt, daB aich im Saureehloiid, 
z B. OjHj-COCl, die doppelte Bmdung des Karbonyla 16st unter Addition von 
Aluminiumohlorid : 
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werden, welolie sich zu ihrem Substrat iiacb Emil Fischer wie 
der Schltissel zura Schlofi yerhalten*). 

K-G=0 + AICI3 = R-Gc:^-AIG4 z. B. O.H.-C^AlClg = OeHj-OCl,. 

Cl Cl^^l Cl ^01 O-AlOlj 

In diesem Additionsprodukt wOrden die beiden am gleichen Koblenstoffatom in- 
seiierten Chloiatome, gemkfi der groBen ReaktionsfSUiigkeit derartig konstituierter 
VeibinduDgen sich aehr leicbt paitiell substitmeren Inssen, entsprechend der 
Cleiebung: 

CjHjCOl.-OAlCl. + C.HjH = CjEs-COl-CoHj + HOI 
0-AlCl, 

Mit Wnssei setzl sich diese Verbindnng folgendermaflen nin: 

(OoH,)sOCl-0-A101* + HjO = HOI + (OtH^lsCO + HO-AICI, 

Das Alaminiumoxyohlond und die Salsssanre regenerieren hieranf das Alnmininm' 
cliloi'id: HO—AlClj + HOI = B,0 + AlCl, Zwiscbenverbmdungen des Aluminium- 
ohloiida mit den eicli luiisetzenden Substanzen bali fevnei auch bei anorganischen 
Reaktionen Buff, Ber d. chem. Ges. 34 (1901) 1749, 8509, 35 (1902) 4458: ZeiU 
Bohrift f. pbj-sib. Chem (Bef.) 41 (1902) 870, isoliert, so AlCl, .'SGf*. Er findet, dafi. 
em Gemisch von Sulfuiylchloiid und SchwefelcbloiHr dnroh Spurbff von Aluminimn- 
chlond zui' Ghloientivicklang veranlaBt wird und daB das Aluminiumcblond liber- 
hanpt die Uinsetzungafilliigkeit anderer Chloride, wie SOjCLj, AsCl,, Sb01„ PClj, 
Mode eihdbt. (Die Wirksamkeit entspncht einer Herabsetzung der Dissoziations- 
tempeiatur der erwahuten Edrper.) Femer hat Combes, Compt lend 103 
(1886) 814, bei der Bildung des Acetylaoetous beim Zusammenbimgen ion Alu- 
miniumcblorid nit Acetylchloiid die Zwiscbenverbmdung 

C,oH,,0„Aljdg = CHg-CO-CHj(01sO),Al,Ch 
eihalten. Analog wie das Aoetylchlond verhfilt sich das Butyiilohlorid [Compt. rend. 
104 (1887) 855, 920]. Ebenso stellte Bennie, Jonrn Chem Soc 1 (1882) 33, aus 
Aethylchlorokaibonat und Benzol Aetbylbenzol dar, indem sicb das Aethylchloro- 
kaibonat in Berhhrung nut Alumiuiumohloiid in Kohlensdure und Aetbylohlorid 
zersetzt, welch letzteres dann in Beaktion tnit. Es lat fJir diesen Befund von 
Fiiedel und Crafts, Jouin Chem Soe. 1(1882) 115, die PrioriUt mitBeohtgel- 
tend gemaclit worden [vgl. ihre Arbeiten fiber das erwubnte Thema, Compt. rend. 
84 (1877) 1892, 1450, 85 (1877) 74, 673] Auch fttr andeie durch Metallchloride 
bewirkte Beaktionen kommen Zwischenverbindungen in Betraoht, so flir die kata- 
lytische Einwukung des Alaminiamcbloiids auf die Beaktion zwisohen Niokelkarbo- 
nyl und aroinatisohen Kohlenwasserstoffen, welcheDewar und Jones, Journ, Chem 
Soc. 85 (1904) 212, zur Synthese von Aldehyden und Antbiaoendeiivaten benutzten, 
sowie fill die Chloriemng in Gegenwart von Eisenehloiid WUhreud Soheuffelen, 
Inaug.-Dissert., Tubingen 1885, S. 47, sich denkt, daB das Chlor des Eisenehlorids 
sich des Benzolwnsserstoffs hemfichtigt und die Chloiinolokfile in ihre Atome zer- 
fallen, ninunt Willgerodt, Journ f. piakt Chem [N. F.] 84 (1886) 264, wie 
auoh Page an, daJ3 die HalogenttbertiagerMolekulaiadditionen mit dem Kohlen- 
wasserstoff Widen , in welohem Zustand dieser fiir das Balogen leiohtev angreif- 
bar wird. ' 

^) Die weitgehende Spezialisierung der Fermente auf ein bestimmtes Sub- 
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Es wUrde dies auch mit der Aunalune im Einklang stehen^), 
daB der SpaUung eine intermediHre Bindung zwischen. Sukstrat und 
Ferment vorausgeht. 

Was eben diese Spezifitat anbelangt, ao batte scbon Pasteur®®) 
beobacbtet, dafl eine mit Pemcillium glaucum versetzte Ldsung vou 
traubensaurem Ammon Imksdiebend wird, da der Pilz aus dem 
racemischen Gemisch von rechts- und links-Weuisaure uur die erstere 
durcb Spaltung eliminieit, und in derselben Weise vermag er dmcb 
ZerstSrung des Recbtsantipoden aus der racemischen Form das 1-Man- 
nonsiiurelakton , die 1-Glutaminsaure und die 1-Glyzerinsilure zu iso- 
lieren, wilhrend bei der Binwh-kung auf die synthetische inaktive 


atiat sseigt die von Bou rqnolot, Compt. rend. 136 (1903) 762, liervorgehobene 
Tataaohe, daB von den Hexabiosen, die ana 2 Molekiilen Glukoae aufgebaut sind, 
jedo ihr eigenea Ferment beaitet Ea werden gespolten: Die Maltose duroh Mal- 
taae, die Qentiobiose duroh Gentiobiaae, die Tiohaloae dmch Trehalose, die Turn- 
nose durch Turanase. Ebenao verhalten sich die aus 1 Molekfil G-lukose und 
1 Molekul einea andcron Zuckeis au%ebaaten Ilexabiosen. Es entspricht der 
Saccharose die Inveitaan, der Laktose die Iiiiktase, der Melibiose die Melibiase. 
Aus den Hexatrioaen veriiibgen dieaelben Fermente nur 1 Molekttl abssuspaltea, 
z. B. das Invertin iius dev Gontianoso die Livvulose, so dafl em Polysachand so 
viel Fermente zu seiner Spaltung benOtigt, als die nm 1 vermiiideite Zahl dei 
Hexosen, aus denon sein MolekUl beateht, betiagt. 

Kmil Fischci, Ber. d. obera. Ges 23 (1890) 882 , 2620, 25 (1892) 
1259, 27 (1894) 2985 , 8479 , 28 (1895) 1429; E Fischer u. Thierfelder, 
Ebenda 27 (1894) 2035 ; Zeitsohr. f. physiol. Chem. 26 (1898) 64 ; Organiache Syn- 
iheae und Biologic, Faraday Lecture, Berlin 1908, S. 25. 

*) Ahdovhalden, Lehrbuoh loo. cit. S. 628, aagt darttbev „Dej' Um~ 
stand, da/} die Fermente asymmetrisch wtirhen, legt die Yermutung nnhe, 
dafl sie selhst uueh aig/mmetrisch gebaut smd. Das Ferment mufi gennu 
auf die Verbindung, welche es spaltensoU, emgesteUt sein" Oppenheimer, 
Med. ilrztl. Bililiotbek, Heft 16, S. 10, 11, schlieBt aus den Fischerschen Be- 
obachtnngcn; . dafl melleicM dm Spesifitat der Fermente auf emei fie- 
sonderen, rdumlicli bedlngtmi Atomgruppienmg heruht, dafl die Fermente 
spezifische Gruppen enthalten, die nur an flhrUich konfiguHerte Qnippm des 
Substrais sivh anpnssen kOnnm, und daft nur auf Grund elner solcheu An- 
passung dm zweiio Phase der fermentativen Prozesse, der Zerfall des Sub- 
strate erfolgen lumn, der sich dann im wesenttichen unter den Bedingungen 
der Katalyse vollzieht “ 

’) FUr die Annahme einer soicben Bindung spriclit auch die Beohachtung, 
dafl Pepsin und Papain sich mit dem Fibnn so fest verankern, dafl man sie durch 
Auswaschen nicht raehr abtrennen kann. Siohe Gramei u Bearn, Journ. of 
Physiol 31; Proo. Physiol. Soc. 1906 , 36; The Bioehoin. Journ. 2 (1907) 174; 
Hedin, Ebenda 2 (1907) 81, Zeitschr. f. physiol. Chem. 50 (1907) 497 

*“) Paste ui. Compt. rend. 61 (1860) 298 
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Mandels'aure , Asparagins’aure iind das Leucin’-) die r-Form iibrig 
bleibt*). 

Grundlegend auf diesem GeMete sind dann vor allem die Unter- 
sucliiuigen von Emil Fiscber gewordea. 

Ueber die Vergarbarkeit der Zucker®) durcb Hefe*) mSge die 
folgende Nebenemanderstellung orienfcieren: 

Vergdrimr Nidit verg&rhar 

cl'Qlukoae l-Glukose 

cl-Mannoae l-Mannose 

d'Qalaktoae l-Qalaktoae 

d'Pi'uktoae l-Fmktoae. 

Aucb del- tieriscbe Organismus vermag nur die natfirlichen 
Aminosauren waiter za verarbeiten und Ufit bei Verfatterung der 
Racemfoim den einen Antipoden iutakt®). 

Enge Beziebungen zwischen der Konfiguration der Substvat- 
molektile und dem Ferment bat dann Fiscbei'’) bei der Spaltung 


*) Hefe laflt ebeiifalls nacb Shilicb, Zeitachr. di Veteina d, deutsohen 
Zuokemd. 56 (1905) 692, Bar. d cliem. Qea. 37 (1904) 1809, das r-Leuoin 
(CH,),=:CH-CHj-CH-COOH ' 

NHs 

libng, -sykhrend das 1-Leuoin laoamylalkohol hefert Ebenao vermag naoh 0. W a r- 
burg, Bei- d. chem Ges 38 (1905) 187, dei Fankieassaft das racemisobe Leucin 
aaymmetuach zu veiaeifen. Das Argimn 

HN=C-HN-CH,-CH,-CHa-CH-OOOH 


wird in gleioher Weiae untei- dem EinfluB dei Argmaae optisoh aktiv, da die 
letztere die I-Foini unveiandeit laBfc, walnend die r-Form zu Omithin (Diammo- 
valeriansauie) : 

CHs-CHa-CHj-CH-COOH 


hydrolysiert iviid. Eiefler, Zeitschr. f. phyaiol. Chem. 49 (1906) 210. 

®) Siehe Litei-atur bei Winther, Ber. d. chem. Gea. 28 (1895) 3000 
*) Ueber die Wirkung der Hofe auf Polysacehaiida siehe Kalanthar, 
Zeitschr f. physiol. Ohom. 26 (1898) 89. 

Emil Fischer, Ebenda 26 (1898) 60. 

') Abderhaldea, Lehrbnob, loc. oit 1909, S. 589. 

') Emil Fisohei, Ber. d. chem Ges. 32 (1899) 3617; Bull. Soe. Ohim. 
Paris [3] 24 (1900) 628. 
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(ler durcli Esteiifikation nach der katalytiscben Methods mit salz- 
saurehaltigem Methylalkohol gewonnenen a- und p-Methylglukoside 
aufgefunden. 

Von diesen beiden, eben als « und p bezeichneten isomeren 
Methylglukosiden : 

I >0 

HO-O-H 

I 

H~G' 

I 

n-c-OH 

I 

CH,.-OH 

wird nur die P-Forin duich Emulsin gespalten, w’tihrend Hefeenzyme 
iimgekehrt das p-Isouiere unverlindeil: lasseu und den a-Antipoden 
zu Traubenzucker und Mefcbylalkobol aufspalten. Die Spiegelbilder 
der boiden genannten cf- und p-Metbyl-ff-Glukoside , namlich das 
«-Mebliyi-l-Glukosid und das p-Methyl-l-Glukosid werden dagegeii 
weder von Emulsin, noch von Hefe angegnffen. 

Dm liegel von Emil Fischer, wonach die Auswahl, 
welcho die Glukosid spaltenden Fermente iinter ihren 
Substraten treffen, auf einer Beziehung zwischen der 
Koufiguratioii des FermentmolekUls und der Konfigura- 
tion des Glukosidmolekflls beruht, hat auch Pottevin^) 
bestatigt gefnnden. 

Aehnliche Yerhdltnisse beobachteten ferner Emil Fischer®) 

') Potlevin, Compt. lencl 130 (1903) 169. 

=) E. Fischer u. Beigell, Ber. d. chem Ges 36 (1903) 2692, 37 (1904) 
3103; Fischei u. Abdeihalden, Uebei das Terhalten vcrschicdenei Poly- 
peptide gegen Pankieasferment, Sitaungsbcr. der preufl Akarl d Wiss. , 1905, 
1. Halbjabi (Separat eihilltliob); Zeitscbi. f. jihysiol Chem. 46 {1905J 52, 51 (1907) 
264; Abderbalden ii Koolker, Ebenda 61 (1907) 294 , 54 (1907/08) 363 , 55 
(1908) 416; Abderbalden n. Yukata Teinohi, Ebenda 47 (1905/OG) 466, 
49 (1906; 1, 21; Abdoibalden u. Schittenhelm, Ebenda 49 (1906) 26; 
Abderbalden u. Rona, Ebenda 47 (1906) 359, 49 (1906), 81. 53 (1907) 808; 
Abderbalden u Deetjen, Ebenda .51 (1907) 334; Abdeihalden ii. Miebae- 
lis, Ebenda 62 (1907) 326, Abderbalden u. Opplor, Ebenda 53 (1907) 294; 
Abderbalden ii Gigon, Ebenda 53 (1907) 251; Abderbalden ii, Guggen- 
heim, Ebenda .54 (1908) 831; Abderbalden u. Lester, Ebenda 55 (1908) 
371; Abderbalden ii. Liissana, Ebenda 55 (1908) 390; Abderbalden u. 
Rilliet, Ebenda 55 (1908) 395; Abderbalden n. Manwaiiiig, Ebenda 55 
(1908) 377. 
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und seine Mitarbeiter, vor allem A b der balden, bei der Spaltung 
Ton Polypeptiden. Wie sicb die Stereoiaomene dieser Verbindungen 
in Bezug auf ibre Hydrolysierbarkeit durcb Pankreassnft auBert, das 
zeigt unter anderem das Alanylglyciu 

CH,-OH(NH*)-CO-NH-CH8-COOH 

nnd das Glycylalaniu 

EjN-OHj-CO-NH-CHTO-COOH, 

Ton welcben beiden Verbindungen nur die erstere hydrolysierbar ist, 
und der nambcbe Cnterschied in der Spaltbarkeit ist aucb den tibrigen 
Reprasentanten , welcbe dem einen oder dem anderen Typus ange- 
hdren, eigentttmbch ^). 

Abderbalden®) ireiat darauf bin, daB bei den Dipeptiden die 
Hydrolyse beginistigt wird, wenn Alamn als Acyl im Molekttl vor- 
handen ist und ebenso wirken die Oiysauren (Tyiosin, laosenn), wenn 
sie den SobluB der Kette bilden®). 

Nacb Abderbalden kbnnte aucb bier der elektrouegative 
Cbarakter dieser Verbindungen nresentlicb sein. 

Aucb veiinag, was zur Konstitutionsbestimmung der Polypeptide 
von Wicbtigbeit ist, der Pankreassaft nur Verbuidungen zwischen 
den in der Natur vorkommenden optiscb aktiven AminosBuren zu 
apalten, wie die folgenden Beispiele zeigen: 


') Hydrolysierbar 
♦Alanylglycm 
’"Alanylalaniii 
♦Alanylleucin A 
*Leucyl-isoseiin A 
Glycyltyrosin 
Leucyltyrosm 
*Alanyl-gIyoy]glycm 
*LenoyI-g]yoylglyein 
^■Glyoyl-leucylalanin 
*A] an yl-leuey Iglycm 
Dialanylcistin 
Tetraglycylglyoin 
Triglycylglyoin ester 


Nicht hydrolysierbar 
Qlyeylalamn 
Glycylglycin 
Alanyllcacin B 
Leuoylalama 
Leucylglyein 
Leucylleoojn 
Ammobutyi ilglyoin 
Aminobutyrilaminobnttersaure A 
Aininobntyiilarainobuttersaure B 
AmmoisoTalarylglyoin 
Glycylphenylalanin 
Leuciyl-prolin 
Triglycylglyoin 


Die mit Sternohen veisehenen Verbindnngen eind racemisoh. Bei deren Hydro- 
lyse wird nur eine stereoisomere Form angegrifFen. Sielie Fiachei u. Abder- 
halden. Zeitsohi f. physiol. Chem. A6 (1906) 52, Abdeihalden, Lehrb. d, 
physiol. Chem, 1909, S 626. 

*) Abdeihalden, Lehrbnch, loc. cit 

') Dagegen sind die Dipepiade schwei epaltbar, in denen a-Aminobutter- 
sSiUre, a-Aminovalerinnsaure und Lencin als Acyl fungieren. 
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Hydrolysierbar Nicht hydrolyaierbar 

d-Alanyl-d-Alanm d-Alanyl-l-Alanin 

d-Alanyl-l-Leuom 1-Alanyl-d-Alanin 

1-Leucyl-I-Leuom l-Alanyl-l-Aknin 

l-Leuoyl-r-Glutaminaame 1-Leucyl-r-Leuoin 

d-Leucyl-l-Leucin 

Endlicli ist auch die Zalil der das Polypeptid zusammensetzeu- 
den Aminos'duren von Einflufli). Die Hydrolysjerbarkeit der Poly- 
peptide beginnt erst beim Tetraglycylglycin, wabrend Glycylglycin, 
Diglycylglycin iind Triglycylglycin nicht angegriffen werden. 

GemaB der heutigen Auffassung, dafi bei katalytischen und 
also auch bei fermentativen Prozessen der Katalysator nicht der Er- 
zenger, sondern nur der Beschleuniger emer Reaktion ist, wird man 
das ungleiche Verhalten der Permente gegenhber oplischen Antipoden 
nur in oiner Gesohwindigkeitsdifferenz zu suchen haben, wo- 
bei jedoch ineist die Spaltungsgeschwindigkeit der emen Form so 
gering ist, daB sie in beobachtbarer Zeit nicht wahrgenommen wer- 
den kaiin. 

Ea sind jedoch auoh Palle bekannt, wo beide Antipoden mit 
wahrnelinibarer, aber verscliiedener Geschwindigkeit angegiiffen werden. 
Da.s kon.statierteii Mao ICensie und Harden®) beini Penicillium 
glaucuni, und Dakin®) fand die namliche Eigentttmlichkeit bei der 
Einwirkung der Lipase auf lacemische Sa.ureester'*), Bei hinreioheiid 
langer Einwirkung fiudet erne vollstandige Verseifung der beiden 
isomeren Ester statt. Durch vorzeitige Unterbrechung gelingt es 
jedoch vorwiegend, die eiiie isomere Saure, welche dem rascher ver- 
seifbaren Ester angehoi-t, zu fossen. Zwischen dem optisoh inaktiven 
Anfangs- und End.stadium ®) passiert demnach die Reaktion einen Zu- 
staiid optischer Aktivitat. 

Auf vfjllig analoge Erscheinungen stieBen dann auch Bredig 
uiid Pajaus'’) bei der Spaltung der optisch aktiven Kamphokarbon- 

’) S'] erinnert dies an das Yerbaliien der Zucker, welche nur dann eine 
Mdgliohkeib zu vergiiren besibzen, wenn die Zahl der im Molekttl rorhandeuen 
Kohlensboffatome ein Multiplum von 3 betriigt. 

Mac Kensie u. Harden, Froc. Ghem. Soc. 19 (1903) 48 
Dakin, Journ. of Physiol. 30 (1904) 263 , 32 (1905) 199; Froc. Chem. 
Soc. 19 (1903) 161. 

*) Die Yersuohe beziehen sioh auf MandeUauieestei. 

*) Zu Anfang liegt das racemisobe Gemisoh dei Ester, zu Ende das raoe- 
mische Gemisch der Sauven vor. 

“) Bredig u. Fajans, Ber. d. choni. Ges. 41 (1908) 752. 

W nicer. Die Katalyso. Dio KoUb der Kntalyie m der nnalytisclien Cheinie 33 
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sSuren in Kampfer und KohlensSnre, nack der Gleichung: 

CioHi.,0-COOH = C,oHi«0 + COj 

im optisck attiven Losungsmittel, womit zugleick das letzte Bollwerk 
jenes alien Argumentes gefallen ist^), dafi die Spezifitat der Enzyme 
eine grundsatzliolie Sckeidung derselben von den anorganischen Kata- 
lysatoren*) bedinge. 

Die emzige Eigenechafi, welche die Enzyme vor ihren anorganischen 
Doppelgangern vorauahaben und welche ihnen bei einer Konkurrenz mit den 
letzteren den Torrang siohert, irt ihr Vermogen als amphoteier Elektrolyt, je 
naoh den Bedingungen H'- oder OH'-Ionen abzuspalten. Die wiohtigsten Hilfs- 
stofe (siehe folgendes Kapitel) fOr ihre katalyiisobe Tatigkeit tragen also die 
Eermeute hestaudig bei sich, um aich naoh Bedarf bald des emeu, bald dee 
anderen Weikzengs zu bedienen, ohne daft erst, vne bei den imifcierten anoigani- 
achen Feimentpiozessen, durcb emen konailidien Beakidonswecbsel des Mediume 
(Sohade, loo. eit.) dem Fei-ment eine Weiterverarbeitnng seiner pnmkren Spal- 
tungsprodukte ermdgliobt weiden mufi. Ware dem diastatisohen Ferment z. B. 
niobt diese -wundeibai einfaohe AnpaasnngsfShigkeit gegeben, dann wttrde es zwar 
die Polysaoharide bie au den Hexoaen abbanen kbnnen j da diese aber eist unter 
dem Einflufl von Hydroxylionen eine Dmlageiung erleiden, die ihre weitere Spal- 
tung ermSgliohb, bo wtlrde ein Enzym mcht imstande sein, den molekularen 
Widerstand zu tlberwmden 

Dnter den im Oigamsmns herrsehenden Bedingungen finden die Plnzyine 
auBerdem besttodig sowohl Hydioxyl- als Wasserstoffionen vor, da die Hydrolyse 
der Harbonate und saureu Fhoepbate fflr die Lieferung dieser wicbtigsten Akti- 
vatoren aufkommt. Debt das Beservou der einen odei anderen Art infolge patbo* 
logiBCber Verknderungen verloren, mdem entweder die Alkalikarbonate oder die 
prima.ren Phosphate verschwinden, so bedeutet dies ftlr den Organismua einen 


’) Oppenbeimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, 1903, S. 59 if ; 
siebe auohHueppe, Pflilgers Arcbiv 95 (1903) 447; den Abschnitt fiber Fermente 
in Abderbaldens Lehrbucb, 1909, loc cit., sowie Eastle und Loewenbait 
(loc. oit.) u. a. Naoh Emil Fisoher (loo oit) zeigt diese Spezifltkt der Enzyme, 
„dap die einfache ErklWrung der katalytisclien Proeesse im Smne Bredtg s 
dock nicht vdlhg ausi-eicM, um cdle Besonderlieiten der Fermentmtkung sfu 
erMareu, sondern dap in der Wirkung der Fermente nock erne zweite Ihgen- 
tUmlicKkeit verhorgen liegen mup, die speziflsche Mnmrkung, die Beschrdn- 
ktmg mif gam bestimmte Oruppen von ^alfban'en Stoffen bedingt . . .“ 
Demgegenbber Biebe die Arbeiten von Biedig und semen Schblern (loc cit S. 518, 
516); Monton, Ann. Inst. Pasteur 14 (1906) 571, Neilson, Amer Jonm Physiol. 
16 (1906) 148; Woohensobr f. Biauerei 15 (1898) 412, 23 (1906) 303 

’) Siebe femei Eulei, Zeitachi f. phymol. Cbem. 62 (1907) 146. Evinnert 
sei bei diesem Anlafi auoh an ein an diese Spezifitat gemabnendes Verhalten, das 
Cavalier, Compt. rend. 127 (1898) 114, bei der Verseifung dev Phosphorsaure- 
ester gefunden hat Die neutialen Ester erwieaen sich duroh Basen sohneller ver- 
aeifbar ala durcb Wassei , wabrend die saureu Ester durcb Wosser weit mebr 
verseift vrerden als ibre Seize dnich Basen. 
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Ausfall lebensTviclitiger Bnzymreaktaonen, der daa Knda heibeifuhvt. Auoh eine 
Venmnderung dieser Stoffe kann. unter gleichen Bedingungen zu einer Herab- 
setzung der Hydroxyl- odei Waaseratoffionen und damifc zu einer Punktions- 
veriumdeiung der Pennente fuhren. Die letzteren stoBen dann anf ihrer Babn 
bis zu einem gewissen Giade auf dieaelben Wideraiande ■wie die anorganisoben 
Katalysatoien. So vermag z. B eine Vermindening dei freien Hydrozylionen im 
OrganisHius die Umlagerungsgeseh-windigkeit der Bexti-ose in die leaktionaiUbigere 
Pruktose heiabzusetzen, woduich der normale Znckerabbau mebr oder weuiger 
vei'zdgerfc wird, Es kann dann die ala Diabetes bekannte StoffwecbselstBrang 
auftieton. Pur diese Ansiobt (siehe Schade, Die Bedeutung der Katalyse fur 
die Medizin, S. 108) sprioht vor allem, daB der diabehscbe Organismus Pruktose, 
ebenso ■wie auoh die Oxydationsprodukte des Tranbenzuckers zu verarbeiten ver- 
inag [B a u m g a r t e n , Zeitsohr. f. experm. Pathol, u. Therap. 2 (1905) 53]. Immer- 
bin ist anzunehmen, dafi bei einer nicht allzu gioBen Vernngerung der Earbonate 
Oder Phosphate fttr EompensationsTornchtungen gesorgt ist, ale deren mobtigste 
wohl die Ilihigkeil des Fermentes anzusehen ist, daa Hydroxyl- oder Wasserstoff- 
ion, desaen ea zu seiner Aktivierung bedarf, intermediftr an sioh zu binden, wo- 
duioh die basisohen und sauren Sake bis zu ihrem vSlligen Aufbiauch zur Ab- 
dissoziation neuer Hydroxyl- und Wasserstoffionen reranlaBt werden. (Eino sololie 
Verbmdungsf'Ahigkeit zwiaohen Katalysatoi und Aktivator [vgl das folgende Ko- 
pitel] erklilrt auch genugend, mrum sohon die geringe Menge von OH- und 
H-Ionen, welohe nebeiieinander unveibunden zu existieren vermogen, zur Akti- 
vierung ferinenlativei Frozesse uu Orgamsiuns ausreichend ist, da eben das be- 
treffende Ferment so viel der einen oder anderen lonenart anf sioh konzentriert, 
als es zu seiuer optimalen Wirkung bedarf. Hat es die in einem Moment vor- 
bandenen fieien lonen gebundon, so stehen ihm emeu Moment spdter wieder 
ebensoviele dutch fortgesetzte Hydrolyse nachgelieforte zui Verfugung.) 

Von dem Gesiohtapunki geleitet, daB die maximale Basen- und Sauie- 
kapazitht des Serums ein MaB an die Hand gibt, ob und wie weit der Organismus 
imstande ist, seme Peimentprozesse uber Waaser zu balten, babe icb an der 
Berner modizinisoben Klinik die titrimetiisohe Alkaleszenz und Aziditat des Serums, 
sowie die LeitflUiigkcit dessclbon bestimnit und die gibBten Sohwanfcungen ge- 
funden, aowolil zwischen den verscluedenen Eraukheiten, wie zwisolien den ver- 
aohiedenen Stadien der nlimliohen Krnnkheit beim gleicben Patienten') Bei Typhus 
z. B. trat mit der Bckonvaleszenz sukzessive in alien Fallen eine Begeneration 
der wilbrend der Krankbeit und entsprechend ibrer Schwere stark reduzierten 
Alkaleszenz und Aziditlit, sowie der Leitfahigkeit zu dem nrsprilnglicheu Werte 
em. Fih Sera, welche kerne Aziditat mebi aufwiesen, lieB sicb konstatieren, dafi 
sie Patienten angehorten, welche kurze Zeit daiauf atarben. 

Pur Typhus z B. smd die eiholtenen Werte so cbarakteristisch , daB sie 
zur Erkennung des Typhus und der Daner der Erkrankung ntttzlicb sein kBnnen. 
loh faud z B. bei einem Serum, welches die Vidal sche Reaktlon nicht gab, daa 
typisebe Aziditilts-, Alkaleszenz- und Leitfahigkeitsbild dei zweiten Typbuawoehe, 
und nacbtrtlglioh wurde dieser Fall als l^phus idenlifizieit Ebenso charakte- 
nstiscb ist auoh unter anderein das Bild schwerer, mit Ascites einhergehender 
Nephritiden, welche bei hoher, dnrch den gesteigeiten Eochsalzgehalt hedingtor 


') Woker, Bishei nicht verSifeniliohte Mitteilung 
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Leitfahigkeit und entspiechender Ermedrignng dea Gefrifirpunktes erne enorme 
Vemindei'vmg der Alkalesaenz und Azidii^ erfahren*). 

Schon Emil Fischer®), Caldwrell®) und Walden*) batten 
versucbt, ob nicbt jene subtile stereocbemische Spezifitat erbalteu 
bleiben kfinnte, wenn bei der Emwirkung auf ein asymmetriscbes 
Substrat das Enzym durcb einen einfacben asymmetriscben Kata- 
lysator ersetzt wtirde®). 

Es konnte aber weder Emil Fiscber bei der Inversion des 
Robrzuckers durcb r- und 1-Kampfersaure eine Gescbwindigkeits- 
difPerenz Ibr die Emwirkung dieser beiden Antipoden feststellen ®), 
nocbwar der Versuob von Walden, inaktive .Ester im optiscb aktiven 
Medium zu verseifen, von Erfolg begleitet. Aucb Bredig’) gelang 
es anfangs nicbt, ftir die Abspaltung der Koblensaure aus r- odei 
1-Kampferkarbonsaure eine Gescbwindigkeitsdifferenz nachzuweisen, 
wenn sicb diese Eeaktion m 1- und r-Limonen als Losubgsmittel vollzog 

Von dem Gedankeu geleitet, dafi der Einwirkuug des Katalysators 
auf das Substrat gleicbsam erne Verankerung des ersteren an seui 
Spaltungsobjekt vorausgeben milsse®), ging Bredig gememsam mit 
Fajans auf dem eingescblagenen Wege systematiscb zu Werke. 

Ton Intereeae ist es, diese Besultate nut den Asohebestimmungen von 
V. Moraozewski, Viroliows Arohiv 139 (1894) 145, 148, sowie Dennstedt u. 
Bumpf, Jabrbuoii der Hamburger Staatskrankenaustalten 3 (1902); Rampf, 
Munchener med Wocbenschr. 52 (1905) Nr. 9, zu vergleicheu, welobe ebeufalls 
bei verscbiedenen pathologischen Yerhllltiussen grofie Scbwanknngen aufweisen. 

’) Emil Fischer. Zeitschr. f. physiol. Chem 26 (1898) 83. 

») Caldwell, Proc. Royal Son 74 (1904) 184. 

Walden, Ber. d. chem. Ges. 32 (1899) 1846; siehe auoh Ebenda 88 
(1905) 395. 

Vgl auch Tolloczko, Zeitschr. f physik. Chem. 20 (1896) 412; Gold- 
schmidt n. Cooper, Ebenda 26 (1898)714; Amor. Chem. Jouin. 23 (1900) 255; 
Boyd, Dissert., Heidelberg 1896. 

*) Da die Wasseistoffionen das wuksame Agens bei der Rohrzuckerinversion 
Sind, so kann, wie Emil Fischer betont, dieser Versuch nicht als Gegenbeweia 
fur das Yorhandensein einer stereochemischen Spezifitat betrachtet werden, 

’) Biedig, Zeitschr. f. Biochem. 6 (1907) 283, Bredig u. Balcom, Ber. 
d chem. Ges. 41 (1908) 740; Balcom, Dissert, Heidelberg 1905. 

‘) Siehe nber die Anuahme emer Buidung swischen Substrat und Kata- 
lysator (Peiment) die Arbeiten vonHenn: Lois gun4iales de I’aotion des diastases, 
Paris 1903, siehe auchHenii, Compferend. 133 (1901) 891, 136 (1902) 916, 142 
(1906) 97; Henri n. Lalou, Ebenda 136 (1903) 1693, Zeitschr. f physik. Chem, 
Ref. 50 (1905) 495; Henii u. Larguier des Bancels, Compt rend. 136 (1908) 
1088, 1581; Compt rend, dea Sdanoes de la Soo. de Biol. 55 (1908) 864; 53 
(1901) S A. 3S; Henii, Zeitschr. f. physik. Ohem. 39 (1902) 194, 51 (1905) 19; 
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In ihrer Anschauung besfekfc dnrcli die Beobachtung, dafi sich 
bei den init Balcom^J ausgefuhrten Yersuchen liber die Abspaltung 
der Koblensauie ans der Karnpbokarbonsaure gerade die grSfite Ge- 
scbwindigbeit bei Verwendung des basiscben Anilins als LSsungsmittel 
beransgestellt batte, eisetzten diese Forscber niin das indifferente Li- 
monen durch erne optiscb. aktive Base. 

Ihre Evwartung, dafi die sfarkeren Affiniiiaten zwiscben dem 
basiscben Katalysator und dem sanreu Substrat diesmal einc stereo- 
cbemiscbe Spezifitiit erkennen lassen wllrden, bestatigte sicb aucb. 
Denn die r-Kampbokarbonsaure zersetzte sicb, in Nikotin gelost, um 
ca 12 "/o scbneller als die l-SSnre. Eine DifPerenz von 17 ®/o resultierte 
sogar, wenn das Nikotin nur als Katalysator und nicbt zugleicb als 
Losungsmittel fungierte, falls das letzteie durcb Acetopbenon repr'dsen- 
tierfc wurde. 


i'iaoher, Faraday lecture (loo. oit.); Abderhalden, Leirbuoh (loo. oit.); Oppen- 
heinier, Feiinenta (loo. oit,); Euler, Zeifcsohr. f. physiol Ohem. 62 (1907) 146; 
Spiio-Asohora Ergebniase d. Physiol. 6 (1907) 187; vgl. ferner Derselbe, 
Ohein.-Ztg. 30 (19081 Eep. 106; Euler u. Chelpin, Ebenda SO (1905) 634: 
Breclig, Anorganische Permente, Leipzig 1901, S. 94; Bredig u. Stern, Zeitsohr. 
f. physik. Gbein. 50 (1905) 518; Bredig u. Fr&nkel, Zeitsohr. f. Elektrochem. 
11 (1005) 526; Abel, Monatsh. f. Ghem. 28 (1907) 1137; Goldschmidt, Zeit- 
sohrift f. Elektioohem. 8 (1902) 866; Brode, Zeits^r. f, physik. Ohem. 37 (1001) 
257 , 49 (1904) 208: Spitalsky, Zeitsohr. f. anorg. Ghem 56 (1907) 78; Stieg- 
litz. Amor. Ghem. Journ. 39 (1908) 29, (lessen Theorie siehe im Kapitel. Die 
Theonen der Eatalyse, S. 115, 116; Acree n. Johnson, Amer. Ghem. Jonim, 38 
(1907) 258, 39 (1908) 145; siehe daselbst sowie bei Bredig, Biochem. Zeitsohr. 6 
(1907) 283, die weitere Litevatur. AuBerdem mbge erwkhnt sein, daB Aimstrong 
und Caldwell, Proc. Royal Soc. 74 (1904) 188, 195, durch erne ungleich starke 
Bindung zwisohen der Maltase und ihrem Substrat die rasohere Spaltnng der Maltose 
gegenhber deijenigen des a-Methylglukosids erklaren. Auch Pottevin, Compt. 
rend. 136 (1903) 707, nininit bei der Einwirkung der Lipase auf Fette eine inter- 
medihre Bindung an. Naoh Bayliss, The nature of Enzyme action, New York 
1908, liegt bei der der Spaltnng yoiausgefaenden Enzymsubstratbindung eine 
kolloidiile Adsorptionsbindung voi. Was die anorganischen Katalysatoien betrifft, 
so bildet sich nachPechard bei derWasserstoftpeioitydzeisetzung duroh Molybdhn- 
nnd Wolframsaure eine Verbindung zwiscben dem Katalysatoi und dem Wasser- 
stoffperoxyd. Dieselbe ist nacli Brode (loc. cit) eine Persaure. Eine ebensolche 
entslebt aus Vanadinshure und Dransalzen. Auch wenn WasseratofFperoxyd als 
Oxydations- oder Reduktionsmittel fungieit, nehmen Eastle und Loevenhait, 
Amei. Ghem. Journ. 29 (1908) 563, an, dafi sich das WaaserslofFpeioxyd mit dem 
fiaghchen Korper zu einem lookeren Oxydationsprodnkt vereinigt, das einen 
leiohteren Zerfall erleidet als Wasserstoffiieroxyd selbst. 

^) Balcom, loo. cit. 
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Wie sich 1)61 diesen Versuchen die Afflnitat zwischen verscliiedenen 
Molektilen, deu Molektllen dea Katalysators und des Substrates, geltend 
maobt, so kann es sick andei-seits aucb um die Anziehung zwiscben 
tmgleichartigen Bestandteilen des nfimlicben Substrattnolektiles haudeln. 

Em EinfluB der stereockemischeu Konstitutiou auBert sick dann 
in der Weise, daB mit der raumlicken Entfernung der fragkcken 
Gruppe die Anziekung derselben abnimmt. 

Dies kat zur Folge, dafi bei Einwirkung von Agenzien, welcke 
die Bindung jener Qruppen lockem und letzteren dadurck gestatten, 
ikrer natUrkcken Anziekung zu entspreoken, die Abspaltung des so 
gebildeten Tockteimolekttls um so langsamer erfolgt, je waiter die 
Komponenten desselben in der Stammsubstanz voneinander entfernt sind. 

Evans ^), welcker diese Abhangigkeit der Reaktionsgesokwindig- 
keit von der stereockemischeu Struklur bei der Abspaltung der Salz- 
saure aus den Chlorkydnnen 

R-o 

R( +KOH= I -HKOl + HOH 
\ En-0 

feststellte, kat daker den Gesckwindigkeitskoeffizienten der Abspaltungs- 
reaktion zur Konstitutionsbestimmung derartiger Verbindungen keran- 
gezogen. 

Auok bei den von Hantzsck*) siudierten Wasserabspaltungen 
aus den Oximen ist die rauinliche Entfernung von OH und H von 
Bedeutung. Dieselben verbindeu sick und treten ala Wasser aus, 
kesonders dann, wenii durck den Wasseraustritt eni fiiufgliediiger 
Ring gescklossen wird. Denn im Sinne der v. Baeyersohen Spannungs- 
theone schlieBt sick ja bekanntlich ein solcher Ring fast von selbst 

Steken jedoch H und OH einander nickl so nake, so sind ihie 
Affinitaten in der Eegel nicht stai-k gemig, die inti ainolekularen 
Widerstaude zu Ilberwinden Die Anziekungskiiifte zwiscken den 
Komponenten des Wassers fiikien dann nur zu der unter den ge- 
gebeiien VerkSltnissen mSglicken maxunalen Annaherung, wobei das 
Molekttl, in dem solcke Anziekungskrafte wirksam sind, eine Defor- 
mierung erfakvt 

Die von Hantzsck (loc. cit.) angefiikrten Beispiele evwecken 
denn auck den Eindruck, daB unter den stereoisonieren Oximen jene 

') Evans, Zeitsohr f. physik. Chem. 7 (1891) 387 

®) Hantzachu,Miolati, Zeitschr f physik. Chem 11 (1893) 737; Hantzsoh, 
Bei. cl. chem. Ges 25 (1892) 2164 
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Formen die stabilsten sind, welohe H und OH in grBfitmSgliclier An- 
naberung eiitLalten ^). 

TJmgekelirfc muB man erwarten, dafi gleicjbartige Gruppen, die 
.sicli also abstoBen, nur dann einen stabilen Zustand des Molekiils 
garantieren, wenn sie sioh., so weit als es angaugig ist, Toneinander 
entfernt baben. Daber ist aucb bei den ungesattigten Dikarbon- 
siiui-en die „Z'raMs“-Verbindung die stabile, die „<7is“-Verbindung da- 
gegen die labile Form: 

OH-COOH CH-COOH 

CH— COOH Maleinsiiure (lafnl) HOOG— CH Fumarsaure (stabtl). 

Zusammenfassung. 

In wenigen Zeilen ansgednickt ergibt dies Kapitel eine Skizze 
der Abliangigkeit der Reaktionsgescbwindigkeit sowobl yon der ohemi- 
soben Natur des Katalysators und des Mediums wie yon der konstitu- 
tiven Eigenart der Reagenzien. Am feinsteu finden sicb diese kon- 
stitutiven EinBUsse ausgepr'dgb in der gegemseitigen Anpassung zwiscben 
Katalysator und Subskat, wie sie uns m der stereocbemiscben Spezifitdt 
yioler Fermentwirkungen entgegentidtt. 


VIII. Die katalytischen Wechselwirkimgen. 

Wir baben uns bisber vornebmlicb mit Bescbleunigungen und 
Veizogerungen bescbiiftigt, wclcbe durcb die Gegenwart eines einzigen 
Katalysators bedingt werden. 

Es bleibt uns nun nocb librig, die Gescbwindigkeitsyeranderungen 
cbemiscber Reaktionen ins Auge zu fassen, welcbe die gleiobzeitige An- 
wesenbcit mebrerer positiver oder negativer Kaialysatoren bervorbringt. 

Nacb dem Prinzip von der TJnabbangigkeit des Verlaufes jedes 
individuellen Vorgangs von alien anderen*) (Koexistenzprinzip), 

') Oxmie der Phenylglyoxaleaare . etaliile Form des freien. Oxima: 
C.H,-C-OOOH, 

II 

N-OH 

labile Form des freien Oxims (stabile der Salze) 

CA-O-COOH. 

HO-N 

“) Ostwald, Lelirb. d. allgem Cbem., Leipzig 1896—1902, S. 3, 244 [2] 
2, 244; vgl. das Kaiiitel: Den katalytischen verwandte Ersoheinungon, S 307. 
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soUte man erwai-ten, clafi jeder Katalysator semen Einflnfi auf die 
Reaktion in solcher Weise aufiern wurde, als ob der andere nicbt 
zugegen ware. Die Gesamtbeschleunigung der Realition wflrde sick 
dann additiv ans den positiven oder negativen Wirkungen der beiden 
Katalysatoren zusammensetzen, wie dies Erode bei der Reaktion 
zwiscben Jodwasserstoff und Wasserstoffperoxyd fllr die gleicbzeitige 
Anwesenbeifc von Eisensalz und Molybdansaure, von Molybdansiiure 
nnd Kupfersulfat, sowie von Molybdansaure und Wolframsaure ge- 
funden bat. 

Aucb bei der Ghlorierang des Benzols fand SI at or®) bei Ver- 
wendung eines Gemiscbe.s von Kupfersulfat nnd Jodcblond eine Ge- 
scbwindigkeitskoustanle, welcbe nur um 15®/o den Summationswert 
der Einzelgescbwmdigkeiten bberstieg; und ein ebenfaUs additives 
Verbalten konstatierte Walton®) bei der Wasserstoffperoxydzersetzung 
in Gegenwart von Jodkalium und Chlorkahum. 

Diese Addition der Wirkungen entspncbt jedocb in den seltensten 
Fallen den tatsiioblichen Verhaltmssen. 

Vielmebr baben siob fast inuner weit kompbziertere Beziehungen 
ergeben, welcbe ans der Wecbselwirknng der verscbiedenen Kata- 
lysatoren unter siob oder niit dem Substrate resultieren. Die Kata- 
lysatoren vermdgen sicb untereinander zu aktivieren, — 
entweder direkt, indem der eine Katalysator die katalytiscben 
Eigenscbaften des anderen steigert, oder indirekt, indem der eine 
Fremdstoff die Reagenzien in der Weise verandert, daB sie deni Ein- 
fluB des anderen Katalysators besser zuganglicb werden*). Die 
aktivierende Fabigkeit einer Substanz erfolgt aber unab- 
bangig von der grSBeren oder geringeren katalytiscben 
Wirksamkeit gegenflber dem Substrat. 

Die Fabigkeit der Aktivierung kann bei kraftigen Katalysatoren 
fehlen, wabrend anderseits Substanzen, welcbe fbr sicb allem die 
Gescbwindigkeit einer Reaktion nur wenig oder gar nicbt verandern, 
die Bigentflmlicbkeit besitzen, die katalytiscbe Aktivitat gleichzeitig 
anwesender Premdstoffe enorm zu steigern. Diesen Spezialfall kbnnte 
man bezeicbnen als: 


Erode, Zeitsohr f. pbysik. Chem. 37 (1901) 257. 

“) Slator, Ebenda 46 (1903) 513. 

*) Walton, Ebenda 47 (1904) 185. 

*) Der direkte oder indirekte EmfluB kann anch ein negativer sein, wo- 
durch atatt einer Aktivierung eine Paralysiemng zustande kommt. 
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Alitinierung eines Katalysators durch eznen nioht oder 
wentg hatalysiercnden Fremdstoff. 

Nach Erode (loc. cit.) vermag Kupfersulfat die Realttion zwisohen 
Wasserstoffperoxyd und Jodwasserstoffkaum wahmelimbar zu beschleu- 
nigaxi. Nichtsdestoweniger ist es imstande, bei Zusatz von Eisensalz 
dessen katalytiscbe Aktivitat so betrachthch zu erhdben, dafi selbst in 
stark saurer LSsung ^), welche den EinfluS des Eisensalzes allein nicbt 
mehr zutage treten lafit, erne betracbtlicbe Wirkung stattfindet. 

Es ist das Verdienst von M. Traube*), dieses Verbalten der 
Kupfersalze “) Mr die analytische Chemie nutzbar gemacbt zu haben, 
indem er zeigte, daB die Empfindlichkeit des Nacbweises von Wasser- 
stoifperoxyd durob Jodkalium oder Jodzinkstarke und Eisensulfat in 
Gegenwaxt von Kupfersulfat keine Verminderung in stark saurer L6- 
sung erfiihrt*). 

Das Kupfersalz wiikt nocb in einer Verdtlnnung von 1 Mol. auf 
100000 1. Varneit man die Kupferkonzentralion, wilbiend die Eisen- 

An und fttr eioh wicd die Reaktion zwischen Jodwasaerstoff und 'Wassei- 
atottperoxyd- HjUi, + 21IJ = 2HiO + 2J durob Sauren (HOI, UNO,, HjSO^, HJ, 
{OOOHI.,. CH,,-COOH, CH.Ol-COOH, H,PO,) beachleunigt fMagnanini, Saz. 
ohiin. ital 21 (1891) 47(1], und zwar im allgememen ontspreohend iliron Affinitats- 
konstanten , ohne dull ,iedoch eine genane Proportaonaht&t vorhanden lat , da die 
Besehleunigung eist rascher, dann langsamer zunimint als die WaaBerstoffionen, 
die naoh Noyes und Scott, Zeitschr. f pbysik. Chem. 18 (1898) 118, eine rein 
katalytiscbe Wirkung austtben. HjO* + J' = HjO + OJ' und OJ' + HH' + J' 
= HjO + Jj, vgl. anoh die Ansicbten von Brode, der nebst den angeftibrten die 
folgende Stufe OJ' + HjOj = HjO + J' + Oj anmmmt, von Abel, Zeitschr. f. Blek- 
trochem. 14 (1908) 598, Wolf u. Stoeckhn, Compt. rend 146 (1908) 1415, siehe 
t'emer Birokenbach, Die obemische Analyse, Band VII. Ist nun Eisensulfat zu- 
gegen, so ■wild nacb Biode dessen Wirkung durch die Sdnre gescbwacht, und 
diese Veriniudeiung kann die Beschlennigung , velcbe die Wasserstofiionen als 
solche ausubeii (siehc im foigeuden), dberwiegeu 

“) Traubo, Bei. d. cliem. ties. 17 (1884) 1062, 1064 

") Dagegen ist die Traubesche Erklurung fdr die aktivierende Wirkung 
der Kupfersalze, wonaoh die letztere mit einer Zersetzung und nnohfolgcnden 
Zurttckoxydation von Kupfeijodid zuaammenhbngen wdide, von Brode -widerlegt 
woiden, wie ouch die Ansicbt von Noyes (loc, cit.), dafi nicbt die Reaktion 
selbat, sondern die einzelnen Beagenzien durch die Katalyaatoien beeinfluBi, werden , 
denn ware dies der Pall, so mufite man eine multiplikative Beziehung erlialten, 
welche bei weitem nicbt die experimentell gefundenen Werte erreicht. 

^) Die Beeinflussung der Empfindlichkeit dieses Nacbweises von Waaaer- 
stoifpeioxyd durch Siiuien fand schon ScbSnbein, welcher dahei vorschlagt, die 
LSsung vorher zu neutralisieren [Jonin. f prabt. Chem. 79 (1859) 66, 98 (1866) 65 , 
Zeitschr. f. anal. Chem. 1 (1862) 9]. 
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konzentratioii konstaut bleibt, so hat dev erste Zusatz nach Erode eine 
stavke Beschleunigung zur Folge, Bei 'weiterem Zusatz wud die Be- 
schleunigung um so geringer, je grSBer die Kupferkonzentration in der 
LSsung ist, wahrend umgekehrt bei Veranderung der Bisensalzkonzen- 
tration die Beschleunigung durch den Eisenzusatz nm so groBer ge- 
funden wird, je mehr Eisensalz in der Ldsnng sohon vorhanden ist^). 

Aktivierend wirken auch das Hydroxylion, sowie Salze, die keine 
Reduktion zum Metall erleiden bei der Anlagerung oder Abspaltung 
von Wasserstoff in organisohen Verbindungen unter dem kataJytischen 
BinfluB von Metallen®). 

Als bloBer Aktivator filr die eigenthchen Katalysatoren , die 
Schwermetallsalze und Oxyde fungiert das Hydroxylion ferner naeh 
Taiiimann®) bei der Katalyse des WasserstofQ)eioxyds, da sich die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffperoxydzersetzung als unabhougig er- 
wiesen hat von der Menge und Natur der zugesetzten starken Basen*): 
Kalilauge, Natronlauge, Teti'ametiiylammoniumhydroxyd. 

Es sprioht fill diese Ansicht auch, dafi ebenso wie bei dem 
vorigen Beispiel eine S))ur Eisenoxyd oder Eisensalz**) eine enorme 
Beschleunigung hervoiruft®), und dafi bei sukzessiver Vermehruug der 
Basenkonzentration wie bei den Versuchen von Bredig und Jacob- 
son’) und wie im vorigen Pall fbr das Kupfer ein Maximum der 
beschleunigenden Wirkung erbalten wird. 

Bredig und Mtiller v. Berneck*) haben den Euiflufi der 
Reaktion des Mediums auf die Wasser8to%eioxydkatalyse duich Metall- 
salze eineni vergleicbenden Studium unterworfen und dabei gefunden, 

Die Kui've, welcbe sicb fiir Eisen allein eigeben bat, ist derjenigcn sahc 
fthnlioh, welcbe Brode bei den Verancben nufe Eieen nnd Kupfer auffand. 

') So wird z B. die Deberfbbruag von. Bomeol und laoborneol in Kampfer 
nur dann dmch NiokelnitratlSsung bewerkstelligt, wenn 0,147o Natronlauge odei 
0,5—1 “/i Natiiumaalpeter, Natriumaulfat oder Chloibariuin zugegen smd [D.R.P. 
Nr. 219043 vom 19 April 1908, und Zusatzpatent Ni. 219044 vom 18. Juh 1908; 
zitiertnaob Chem-Ztg., Eep. 34 (1910) 171, siehe auch A. Zimmermanu, Engl 
Patent Nr 7315 vom 26 Marz 1909; Chem.-Ztg., Rep. 34 (1910) 276]. 

’) Tammann, Zeitaehr £. physik, Chem. 4 (1889) 441. 

*) Ygl. auch Sobone, Ann. Chem 193 (1878) 292. 

") Das Eisenoxyd usw kann, wie Mangonoxyd, aus dem Gtlas der GefslB- 
wandungen staminen und die scbon von Tb6nard beobaobtete Zersetzung des 
Wasseratoffperoxyds in alkalischer LOsung bedingen. 

') Basenl6sungen , welcbe beim Stehen ibren Eisengebalt abgesetzt haben, 
katalyaieien lOOmal langsamer als solcbe, die nocb Eiaenspuren enthalten. 

’) Siehe im folgenden 

®) Bredig u. Mttller v. Berneck, Zeitsohr. f. physik. Chem 31 (1899) 278. 
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peroxyd semeiseits nach Gessardi) und Vandevelde®) auf 
gewisse Feimentwirkungen austtbt®), so auf jene der Tyi'osmase, der 
proteolytisclien Enzyme der Milch, des Labfermentes , des Pep- 
.sms, des Trypsins'^), und femer nach Schaer®) auf Oxydations- 
wirkuugen der Pemsalze, der Chromsaui-e, dei Permanganate, der 
Nitrate, Chloiate und Peroxyde. 

Dafi die Wiikung des Alkalis auf die Wasserstoflfperoxydkata-- 
lyse durch anoigani.sche und orgonische Permente lediglich in einer Ver- 
niinderung der Stabilitat dea Waaserstoffperoxyds zu suchen sei, da- 
gegen spricht, dafi Walton®) flir die Katalyse durch Jodionen erne 
VerzSgerung iiaehweisen konnte. die init steigeiidem Alkaligehalt zu- 
nahni. Auch legt der Umstand, dafi die Blutkatala.se in emer physiologi- 
scheii Koch-salzlosung erne kiaftigere Wasserstoffperoxydzersetzung be- 
wirkt als in Wasser ’), obschon das Kochsalz zu den Scbutzstoffen des 
Wasserstoffperoxyds gchdi-t, die Ansicht iiahe, dafi ea sich bei den 
Aktivierungen der Wasserstoffperoxydkatalyse im wesentlichen iiicht 
iim eine Beeinflu.ssung der Stabilitat des Substrates, sondeni eher um 
time dirokte Aktivierung des Eatalysatois handelt 

Wie die Hydroxylioneu, so vermdgen auch andere Substanzen 
die Wasserstoftperoxydkatalyse durch kolloidale Metalle zu begunstigen. 
Plir das kolloidale Gold hat z. B. B re dig®) gefuiiden und Henri 
und Stodel haben es bestatigt, dafi seine Wirksainkeit gegeniiber 
Wasseistolfperoxyd durch Spuren von Sublimat verstaikt ivird. 

Es ist dies eine im Zu.sammenhang mit der aktivierenden Wir- 
kiing des Subliuiats bei Pormentreaktionen besonders bemerkenswerte 
Tatsache. Voii solchen Wirkuiigen des Sublimates, bei welchen diesem 

’) GcsBai'd, Coinpt rend. Soe. Biol. 55 (1903) 237. 

“) Vandevelde, Beitr. z ohem Physiol, u. Pathol. 6 (1904) 558. 

’) Wie eino solclie AUivierung durch WaBseraloffpeioxyd zu erklaien ist, 
knnn iioch nicht entschicdeu werden. Man kSnnte wenigsteus fill oxydative und 
Wasseistottporoxyd katalysierende Fermente on die Bildung reaktionsfahigei Per- 
oxyde denken. (Vgl. auch die Annahwe von HjOj-Verbindungen mit del sioh 
umsetzenden Substanz. aiehe Kastle and Loewenhart [loc. ait. voriges Kapitel.]) 
'*) Deim Trypsin (siebe im folgenden) tritt die Begflnstigung nui ein bei 
Zusatz von Natriuinkarbonat 

*) Schaer, Ann Cliem. 323 (1902) 32 Ueber die analogen Aktivierungen 
durcb sohwef lige Share siehe Derselbe, Ebenda und Schdnbein, Sitzungsber 
d. Busier natuif. Ges., 27 Okt 1852, 29. Okt. u. 12. Nov. 1856 , Verhandl d. naturf. 
Ges. Basel (1866) 480, 3 (1862) 401; Jonm. f prakt Choin. 89 (1863) 1 
") Walton. Zeitschr. f. physik. Chem 47 (1904) 185. 

’) Deutsche ined. Woohenschr. 43 (1907) 33 
®) Bredig, Anorganische Fermente, Leipzig 1901 
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nur eine aktivierende und mcM zagleich eine katalysierende Rolle zii- 
^kommt, seien genannt: 

Die Binwirkung des Sublimates auf die Methylacetatkatalyse 
duroli SalzsBure; die Bescbleunigung , iisrelcbe nach Stassano^) das 
Sublimat auf die Oxydation des Metbylenblaus durch Oiganextrakte 
und Driisenseki’ete (Pankreas) in Konzentrationen von 1 : 1 300 000 
ausflbt; die Bescbleunigung der proteolytiscben Wirkung des durch 
Enterokinase aktivierten Pankreassaftes in Gfegeiiwart von Spuren 
HgClg (1 : 26000); die analoge Beeinflussung der Blutgerinnung 
(HgClj konz ; 1 : 100000), sowie die von Schulz®) gefundene Steige- 
rung der Kohlenshureproduktion der Hefe (HgClg konz.: 1 : 700000); 
die Vermehrung der Milehs'aurebildung, dieRiehet®) und Duclaux‘0 
fill- den MilcbsauregarungsprozeB bei Em wirkung von Sublimat oder 
Kupfersulfat (1 : 2000000) beobachtet habeu®); die Beeinflussung 
uutolytischer Prozesse durcb Quecksilbersalze uud die gesteigerte 
DrUsentatigkeit usw (Hypersalivation, Diurese, vermehrte Darmtatig- 
keit) naoh Quecksilbergaben ®). 

Nioht selten fungiert das Wasser als Aktivator, So nach Tril- 
laf') bei der Oxydation des Ammoniaks®) zu Animoniumnitrit und 

') Stassano, Compt read Soc Biol. 68 (1905) 891, 893 

®) Schulz, Pharmakotheiapie ia Ealenburg-SamuelB Haadbuoh der 
Therapie 1, 688. Dieaelbe Wirkung konstatiecte splltei auoh Bieraacki, Fflugers 
Aiohiv 49 (1891) 112. 

Bicbet, Coiapt. rend 114 (1892) 1494; siehe auoh Berselbe, Compt 
lend Soc Biol. (1906) 455 

*) Duolaux, Miki’obiol 4 (1901) 366 

*) Staikere Subliniatkonzentratioaen wiiken dagegen immei paialyaierend, 
was Schade, Die Bedeutung der Katalyse fhi die Medizin, 1907, als eine Folge 
der Hyperfunktion der Zellen betiachtet, wie ja bberbaupt ganz allgemein Stoffe, 
die in kleinenDoaen anregend wirken, in grSOeien Dosen Idbmen (sielie Sohmiede- 
beigs Phaimakologiej. 

*) Schade, loo. oit S. 83. 

’) Trillat, Compt lend. 136 (1903) 53, 137 (1903) 187 , 922; Bull Soc, 
Chim 27 (1902) 88, 29 (1903) 85, 939, 38 (1905) 886 

») Peligot, Ann Chim. Phye. [3] 6 (1861) 343; Maumend, Ehenda 3 (1864) 
360; Ostwald, Engl. Patent Nr. 698 (1903). Die Darstellung der Salpeterekure 
ausAmmomak(i907): Bayern. Co, Chem -Zlg. 28 (1904) 316 ; Sinding-Laieen 
u. Eyde, Norw. Patent Nr 14882 (1905); Chem.-Ztg. 30(1906)201, Schmidt u. 
Booker, Ber. d. ohem. Ges 39 (1906) 1366; Carlson, Chem.-Ztg Rep. 30 (1906) 
392; Lake, Engl. Patent Nr 1204 (1906); franz. Patent Nr. 362434 (1906); D.R.P 
Nr 189472 (1906), Nordike, Marmon n. Co., Chem.-Ztg. Bep. 30 (1906) 549; Journ. 
Soc. Chem. Ind. (1906) 536; Iloevay de Ilosva, Ber. d chem, Ges. Ref. 
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Animoniumnitrat durch Platin und bei vielen andeien scbon in den 
vorberigen Eapiteln be.sprochenen Beaktionen, wabrend es anderseits 
aucb imstande ist, bemmende Wu-kungen auszuttben, wie z. B. bei 
dem von Goldscbinidt und Larsen^) studierten katalytiscben Bin- 
flufi von Metallobloviden ®) und bei der Esterbildung in Gegenwarfc von 
Sauren “). 

Berner kann die .scbon mehrfacb besprochene Neutralsalzwii'kung, 
fUr welche Lowentbal und Lenssen*) gezeigt baben, dafl sie mit 

*) Groltlsehmidt u Larsen, Zeitscb f. pbyaik. Chem 48(1904)424. Audi 
auf eine andere Arbeit von den nAmlichen Verfosaera [Ebenda 71 (1910) 4S7] aei 
bier hingewieaen. In dieaer Abbandlung, welche die Beduktion von aromatiacheii 
Nitrokorpein zu den entapreobenden Hydioxylaminderivaten unter dem katalyti- 
achen Einflufi von Snll'hydraten znm Gegenatand hat, lat aach die Komphzierung 
dea Eeaktionsveilauf'cs erwilhnt, die durch die Bildung dci aelbat ala Katalysalor 
fungierenden Polyaulfide bedingt wird. 

*) Ea aei bier Pine eigenttlmhchc Wiikungsateigerung erwilhnt, welche das 
katalyaievendo Eiaenohlorid-Eiaenpulvergemiach bei der Ohlonernng dea Benzols 
erfllhit [Saccharinfabrik, Akt-Ges. List u. Co., D.R.P Nr. 219242 vom 5 Oktober 
1907 ; zitiit naoh Ohein-Ztg, Rep. 34 (1910) 171J. 

Vgl Godachmidt, Gyi n. a (loc cit ), vorigea Kapitel. 

') Lbwenthal u. Lensaen, Joum. f. piakt Chem. 86 (1862) 821, 401 i 
Spohv, Zcitsohr. f phyaik. Chem 2 (1888) 194, unteiaucliten 18 verachiedene 
iSttuion und fanden daboi fdr die Neutrolaalzwirkung: aj „Dafi die (invmdterende 
WirkiMf/) jp nach der Stfirke der invertieretidm Kraft der SUwe an sick 
gestUikt odor geachioacht wvrd, so dafi die Salee dei stilrksten Sdivren am 
mmtm stUrkend, die Salse der acJiwdehsten Sduren am meiatm sclmCichend 
loirken;" bj „dnli ein nnwiterbtochener V^rUiuf sick einei setts nur pilr die 
wntersucliten einbnsischen, anderseits nur fUr die nntersuchten mmbasi- 
schen Sduren ergab,“ c) „dafi der Ferlauf dieser Besiehung bei den &in- 
bamschen Siiuren in gvofleret' Begelma/Siglmt sich zeigie als bei den zweir 
bastschen;" d) „duP die ethlilite Wirkung bei den starken einbastschen Siiuren 
Salzaiiuie, BromwasserstoH' mit Zunahvie dei Menge des Neiitialsalzes pro- 
portional derselbeii sieh steigeite und mit Zundhme der SUurekonzentnition 
bei derselben Neiiirulsnlsmeiige in fast konstantem pi ozentisclien Vorlidlt- 
nisse sick zeigtef* e) „d<tft die vetminderte Wirkung bei den schwucherm 
zweibasischen Sduren durch die Gegenwart des NeuUcasalzes K^SO^ 

bei derselben Salzmmge am grBpten bei der verdUnntesten Stiiwe mrd, und 
bei derselben Suurelcoiizentration relativ am grdpten bei der genngsten Salz- 
menge such ergibt;“ f) „dap der Keulridsalzeinilufi bei Steigerung dei' Tem- 
peratur in dei Weise alteriert wird, dafS die starkende Wirkung ab-, die 
scJmdcheiule Wirkung zunlmmt" g) „Mit wachsender Konzentration der 
satire nimmt die absolute Wirkung einer gevnssen Menge Neuiralsalz zu, 
wahrend die prozentuale Aetiderung gegeniiber dei- Witkiing der Sdure sdbst 
anndhetnd konstant bleibi" hj „MU steigendem Molekulargewicht nimmt 
filr die Salze derselben lieUie des periodischen Systems die Beeinflmsiing ab.‘* 
i) „Dteselbe Menge NeulrcOsalz erzeugt bei stiirkerer Saute unnuhernd die 
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steigender Meuge der freien Saure abnimmt, als erne Aktivierung der 
Saure, die baufig auf eine DissoziationsTermelirung knauslauft, ge- 
deutet werden. 

Den entgegengesetzfcen Einflofi lassen die Neutralsalze auf die 
Verseifungsgesch.'windigbeit der Baaen^ und auf die Beschleuniguiig 
der Aceton H Diacetonalkoholreabtion durch Hydroxy lionen erkennen®). 

TJnter den Begnff der Neutralsalzwirkung kSnnen, wie schon da 
und dort erwalint, auch ondere als nur dissoziationsverandernde Bin- 
flUsse fallen. 

Bei biologiscken Objekten z. B. kbnnen osniotiscbe "Wirkungen 
in Frage kommen®). 

Zu nenuen ist bier auch die Ausflockung, welcbe Elektrolyte *) 
bei kolloidalen anorganiscben und organiscben fermentativen Agenzien 
verursaeben. 

Als ffir die Anionen beschleunigende, fttr die Kationen hemxnende 

sovielfache Wirkung als bei schw&ckerer Siittre, tvimehnal d'le Inversions' 
konstante der stdrkeren Sdtm die der schwdcheren Hbermegt “ k) „Die ab- 
solute Wirkung Jedei- beltebigen Me/nge Neutralsale nmmt mit der VerUnde- 
rung der e/nt^rechenden Saure ab und gibt bei vollstdndiger Abwesenheit 
der leteteien das Minimum" 1) „Nic!it das Nmitrakalz an sick vmnag 
eine Wirlmng in der besprochenen Michtung aiismUben, sondein nur dnrch 
WechselwUkung mii der Saure, an deren Oegenwait jeder Effekt gebunden. 
Eie GrO^e des Jetzteren ricktet sich wesentlvih nach der Menge der Sdme, 
der Natur imd dem Molekulargewicht des Sahes und der Temperaiur “ 

Siehe fei'ner fiber die Neutralsalzwirkung- Arrhenius, Zeitsohr f. physik. 
Chem. 3 (1888) 291, i (1889) 226, 28 (1899) 317, 31 (1899) 197; Lehrb. d Elektro- 
cbemie (1908) 175; Speransfci, Joum d. rues, phys.-chem Ges, [1] 23 (1891) 147; 
siehe fetner die Angahen in den ftfiheren Eapiteln S. 95, 96, 97, 108—118, 371, 
874-878, 433, 439, 440, 442, 444, 464, 466—488, 472, 477, 481, 482. 

‘) Arrhenius, Zeitsohr. f physik. Chem. 1 (1887) 110. 

*) Koelichen, Ebenda 33 (1900) 129. 

*) Vgl. die Sfceigerung der Saftezukulation duroh die osmotische Dmck- 
wirkung der Salze, Albu u. Neuherg, Physiologie und Pathologie des Mineral' 
stoffwechsels , Berlin 1906, S. 83ff.; siehe auch Faulcsco, Compt. rend. 138 
(1904) 1728, 139 (1904) 158; vgl. femer fiber physiologisohe Neutralsalzwirkung 
Hdber, Zeitsohr f. physik. Ohem. 70 (1910) 137 

*) Erinnert sei bei diesem AnlaB an daa eigentfimliohe Verhalten der Blut- 
kSrperchen im Serum infolge der physiologischen Schwanhungeu der Eohlensfiure' 
beladung wtlhrend des Kieislaufs (Hamburger, Osmotisoher Dniok und lonen- 
lehre, 1904), das mit dem Austausch dev CO,"- und Cl'-Ionea zwisohen Serum 
und Blutkorpercbeninhalt zusammenbfiogt und die abwechselnde Quellung und 
Schrumpfung der BlutkOrpeichen und einen ungleiohen ,Alka]eszenzgrad“ des ar- 
teriellen und vendsen Blutes bedmgt, der mfiglicherweiae periodisehe Schwankungen 
der Starke und Art der Aktivierung verachiedener Fermentprozesae bedingt. 
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lonenwivkungen bekachtet Sidney Cole*) den von ihm beobach- 
teten Einflufi von Sauren untl Neutralsalzen auf die Wirksamkeit des 
Ptyalins und Iiivertins. Nacb ibni soUen die Anionen der starken Sauren 
eine grdfiere Besclileunigung austlben als die Anionen der scbwachen 
S'duren *). AuBer den erwU,hnten Neutralsalzwirkungen, die einen mebr 
allgemeinen Obarakter tragen, sind aucb Meibergebbrige EinflUsse spe- 
zifiscber Art vorbanden, besonders im Cebiet der Permente. 

Fluornatrium bewirkt, wie HdrisseyO land, eine Aktivierung 
der Seininase de.s Jobanne.sbrotes bei der bydi'olytiscben Spaltung der 
als Mannane bezeicbneten Polysaccharide, erne ebensolcbe Aktivierung 
der bydrolytiscben Tiitigkeit der Cytase auf die Beservestoffe der 
Leguininosen, sowie nacb Loewenbart®) eine Steigerung derLipase- 
wirkung”), vvelcb letzterer EinfluU nacb Pottevin*) aucb den Calcium- 
und Magne.siumsalzen zukommt®). 

’) Aucb fUr Katalyaen an Oiganismua kommen sehr banfig lonenvnrkungen 
in Botvaoht, so nacb Berg und Gies, Journ. biological Chem. 2 (1907) 489, bei 
dci Trypsin- uml Pcpsinwhkung; sieho femer Pauli, Deber physikabsoh-ohemisohe 
Methoden und Probleme in der Mediein, Wien 1900. Aucb die antiseptisoben 
Funkbionen der Bcliworinetallsalee sind auf die lonen zurttokeufabien. Pllr Queok- 
silbersalze hiuIio Droser, iiiohivf experim. Pathol, u Pbarmakol 83 (1893) 456; 
Paul u. KrSnig, Zeitsohr. f. physik Cliem. 13 (1896) 414; Zeitsobr f. Hyg. 36 
(1897) 1; fill Kupfersalze siehe Kablenberg, Zeitsobr. f. pbysik. Chom. 8 (1891) 
587, 008i Kablenberg u True, Bbenda ^ (1896) 81. Wiohtig isb jedoob, 
bei sololien vergleiebenden Vorsuchen uber die antiseptisobe Kraft verschieden 
disBOziierbarei Motallsalze mit gleiohen Zeitintervallen zu operieren, da sohwaeh 
dissoziierte Verbindungen in langen Zeitiftumen die nkmliche Wirkung entfalten 
kbnnen vne stark dissozueite in kurzer Zeit; eiehe Paul, Zeitsohr. f. physik 
Ghem. 37 (1901) 754. Auf die Nichtberucksichtigung des zoitlioben Faktors filhren 
sioli die gogenteiligon Resultate von Stevens, Botanical Gazette 36 (1898) 377, 
und Claik, Kbenda 38 (1899) 289; Joum. physical Cheiu. 3 (1899) 263, zurUck. 

*) Sidney Cole, Journ. of Physiol. 30 (1903) 202, 281. 

°) Im AnschluB an diesc Neutralsalzwirkungen sei des von Z a 1 e s k i und 
Israilsky, Biochein. Zeitsohr. 34 (1910) 14, studierten Kinflusses dei Mineral' 
salze auf den KiwciOumsatz der FBanzen ErwUhnnng getan. 

*) Hdrissey, Compt. rend 133 (1901) 49. 

‘) Loewenhart, Journ biological Ghem. 3 (1907) 391 ; Amer. Ghem, Joum. 
24 (1900) 491, 36 (1900) 538 

") Bei der Pankveaslipase fanden jedoch Loewenhart, Pierce und 
Sender, Journ biological Ghem. 3 (1907) 891, erne solohe Steigerung duveh 
Fluornatrium nur bei geringen Eonzentrationen, wAhrend grSQere hemmten, and 
zwar hing die henimende Konzentiation jeweilen von dem zu spaltenden Fettsauie- 
ester ab. Aufierdem erwies sioh dio Pankreaslipase der aktivierenden odei hemmen- 
don Wirkung des Fluornatriuins gegenuber weniger wirksam als die Leberlipase. 

’) Pottevin, Compt. lend. 1.36 (1903) 767. 

Wokor, Dia ICatalyso, Uio Uolle der Katalyso in der iinalytischen Cliumle. 84 
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BiaP) konstatierte die Aktivieiung der Gfartatigkeit der Hefe 
durcli Koclasalz ; Effront*) zUchtete in fluorammoniumlialtigen Nahr- 
Ibsnngen Heferassen, -welelie trotz einer Herabminderung der Lebens- 
prozesse®) eine bis um den zehnfacben Betrag gesteigerte Garkraft 
besafien*); Emmerling®) beobacbtete, dafl Aspergillus niger unter 
dem stimulierenden Einflufi von Ammoniumsalzen den Traubenzucker 
zu. OxalsS-ure zu oxydieren vermag, -walirend anderseits das Zink in 
dem namliohen Pilz als Katalysator fungiert, wie Loeb®) gefunden 
bat, dem ja eine Flille der interessantesten Beobachtungen iibei die 
Beeinflussung organisierter Gebilde durcb die umspblenden Elektrolyt- 
Idsungen zu verdanken sind’), 

Als eine Neutralsalzwirkung kann auob die Steigerung der 
hamolytiscben Fbbigkeiten des Tetauolysins und anderer Lysine be- 
tracbiet warden, derzufolge die Lysine in pby.siologiscber Kocbsalz- 
Ifisung, bzw, unter den Salzverb’altnissen des Serums ^gipiger'^ sind 
als in Robrzuckerlosung®*), Die namlicbe Steigerung ^It auob ftir 
viele dem Organismus normalerweise angebdrende andere fermenta- 
tive StofPe. So b'dngt die Yerzuckerungsfdbigkeit des Speicbels auf 
gekocbte Starke nacb Guyenot®) von der Natur und Menge der 
Mneralstoffe ab, die er entbS,lt Wird der Speicbel der Dialyse 
unterwoifen , so vermindeit siob seme Aktivitat mit der Dauer der 
Dialyse. Es kann jedoob ein solcber dialysierter Speicbel reaktiviert 
und sogar ttber das normals MaB wirkungskraftig gemacht werden 
durcb Zusatz von Calcium- und Ealiumcblond und Pbospbat^®), wabrend 
Sulfat und Karboiiat diesei Metalle sowie Natrium- und Magnesium- 
salze keinen EinfluB austlben. 

Fill’ die Lipase zeigte Pottevin^^), daB sie auBerbalb des 

®) Vgl. auoh die von Petere, Zeitschr f. pbysik. Chem 26 (1898) 193, be- 
obaohtete katalytische Steigeiung der Oxydation der Eiaenaalze durcb Fluoride. 

') Bial, Chem Zentralbl. 96b, 1039. 

*) Ef front, Oompt, rend 117 (1898) 559, 118 (1894) 1420; Monit. aoient. 
[4] 8, 743 

®) BuU. Soc. Chim fS] 4 (1890) 337, 627, 6 (1891) 786. 

^) Siehe die BestHtigung dei Fluondwirkung durcb Sorel, Compt. rend. 
118 (1894) 253. 

') Einmerling, Chem-Ztg., Ref 27 (1903) 114. 

“) Loeb, Dynamik der Lebensersohemungen, Leipzig 1906, S. 113. 

’) Loo eit. in frflheien Kapiteln. 

*“) Arrhenius, Immunocbemie, Leipzig 1907, S. 123. 

•) Guyenot, Oompt rend. Soc. Biol. 69 (1907) 768. 

*°) FUr jedes Salz existiert eine optimale Konzentration, 

“) Pottevitt, loo. oit. Fufinote 4, S. 629. 
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KSrpers nur eine geringe Wirkung austtbt. Sofort steigt aber die- 
selbe auf das lOOfache ihres Wertes an, wenn ikr das an und fUr 
sich zur Fettverseifung ungeeignete Blntserum beigemischt wird, und 
die oben erwabnten Resultate der Untersuciungen von Loewenbart 
und Potfcevin liber die Aktivierung der Lipase durcb verschiedene 
Seize niacben es 'wabracbeinlich, dafi die natlirlicben Aktivatoren der 
Lipase im Serum ebenfalls Salze sind*). Zu den normalen Serum- 
salzen kdnnen unter besonderen Umstanden noch die gallenaauren 
Salze *“) binzuknmmeu , welcbe nach Loewenhart, Pierce und 
Souder®) sowie L. Kalabonkoff und Terroine^) die Pabig- 
keit besitzen, die Lipase zu aktivieren®) und die Glykolyse®) zu be- 
schleunigen. Ebeiiso orfabrb die Hamase erne Steigerung ibrer Wirk- 
samkeit durcb den Kochsalzgebalt des Seiums, und bei der Akti- 
vierung des Trypsinogens ’) und des Fibrinfermentzymogens ®) spielen 
Oalciumsalze eine wicbtige Rolle. 

') Eb ist jedooh nichb ausgeBchlosaen, dab aach das Lecitbm als Aktirator 
der Lipaao in Betracht koinmt (eielie die folgenden Ansftihrangeii). 

Im Zuhammcnhang damit aei auf die Blutkdrperohen und pneumokokken- 
zeratorendu Wirknng dci Taurooholstlure, reap, der Qalle hingewieaen. Bia bak- 
teiizulen Eigonacliafhon der Taurooholsaure gegeniibei Pneumokokken gewinnen 
an Intercaae in Verbindung uiit> der Tataoohe, dafi die Degenerationaformen der 
Blutkbrpurchen, welche nach Pneumome beobachtet 'werden, die nkmlichen aind 
■vne'»die durcb tanrocbolaaurea Natrium bervorgerufenen. Man kdnnte daher an 
erne Aklivierung der fermentativen HeilungavorgUnge bei Pneumome durcb gallen- 
saure Salze denken. 

’) Loevrenhart, Pierce u. Sender, Journ. biological Chem, 2 (1907) 891. 

*) L. Kalabonkoff u. Terroine, Goinpt. lend Soc Biol 69 , 26. Ok- 
tober 1907 

“) Die Cholate vermOgen iiuch erne hemniende Wirkung auazuiiben Daa 
jeweibge Verhalhen hilngt ab von dei Natnr der zu apaltenden Fettaaureesler und 
von der Mengc der zugosetztcii gallensanren Salze. Nach Vincent, Compt. rend 
Soc. Biol. 69 (1007) 623, wirkt die Galle fernei bemmend auf daa Tetanualoxin ; 
jedocli handelt t<a aicli hierbei wahiscbeinlich um eine Wirkung des Gholeaterins. 

“) Ueber die Steigerung der Grlykolyae durcb taurocbolaaures Natrium, 
Notbnagel, Spez. Pathol, u. Themp. [2] 18, 48. 

’) Ueber die Aktivierung des Trypsinogens durcb Calciumsalze : Larguier 
des Bancels, Compt. rend, Soc. Biol. 57 (1905) 130; Delezenne, Ebenda 57 
(1905) 476, 478; Viktor Henri, Revue gen6rale des seiencea purea et appliquees 
16 (1905) 640: Zunz, Bull, de la Soc. loyal dea aoiences med. et nabui. de Biu- 
xelles 16 (1907). 

®) Abderhalden (loo cit 8.718, FuBnote 1) weist daiauf bin, dafi die 
Calciumsalze eist in Aktion trelen, wenn das Fibnnfermentzymogen schon irgend- 
wie veranclert ist. Ebenda S. 715 sagt Abdeihalden fiber die Aktivierung dea 
Zymogens; „Es uprecliRn auch Tatsachen dafilr, dafi eine mgentlkhe Kinaee 
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Aucli andeie als salzartige Stoffe kommen ala Aktivatoreu in Be- 
trackt. So fand Eobin^), daB kolloidales Platin, Palladium, Gold und 
Silber die StickstofF- und Harnsaureausacheidung steigera und einen 
begtinstigenden EinfluB auf die Prozesse ausiiben, welcbe bei der Pneu- 
monie zur Heilung fiibren*), und firtlher scEon batte Schaer (loc. cit. 
S. 525) die aktivierendea Pahigkeiteu dieser MetaUe nacbgewieaen. 

Hierber geb&rt feraer die Akfavierung der Oxydasen*) und 
anderer fementativer Scbufczsfcoffe des Organismus*) durcb die In- 
jektion von Kollargol bei Sfcreptokokken- , Stapbylokokken- ®) und 
Meningokokkenmfektionen'’), die analoge katalytische Wirkung, welcbe 
Sobade^) fur das QuecksEber und seme Sake im Organismus nacb- 

vorhanden ist, die selbst wiedertm in irgend einer Weise in Freihent gesetzt 
toerden mufi, im in AkUon treten m kdnnen. Es ist nicht timUSgUch, da/! 
die Blutpldttehen und vieUeicM aueJi die Jjmkozyten die Kinase oder ihre 
Vorskife e)%th(dten.“ Es set nock evwaknt, daB zwei Voistufen des Zymogens 
untei’scliieden woiden srad. Die eine eoU durch Alkah oder durcb Sauren akti- 
vieit wevden. Abderhalden. bestreitet jedobh die Beiaobtigung dieser Aunabme, 

') Robin, Bull, gdndral tbdrapenti^ae, 15.Dezeinber 1904, 8> August 1905, 
8 Marz 1906. Auoh Asooli und Izni, Beil klin Woohensohv. 44 (1907) 669, 
fanden insbeaondero die Harnsauieausscheidung unter dem EinfluB der kolloidalen 
Edalmetalle stark vermebrt. Der Pbosphorsaurestoffweohsel bleibt Jemgegenttber 
ganz unbeeinfluBt 

Robin sielit den EinfluB dei Metalle ala eine Stimulieruug dei Sobutz- 
wirkungcn des Oigauismus an gegen die Infektion desselben mit toxisobcn Bub- 
stanzen, und sagt tlber die Metalle wdrtlicb folgendes: „Leur utilitd consiste 
dam Vmde qii'ils appotteni aux procddds normaux de ddfense, puisqu'tls 
superposent d ces idacUons vticdes etp&sonnelles une achvttd paralMe qin se 
tradmtpar imeplusrnpide disparitim des symptonm corelaiifs de I'infecHon." 

’) Vgl. flbei die Entgiftung der Toxiue der Diphtherie und Tetanusbazillen 
dmch die Globulinoxydasen: N. Sieber, Zeitschr. f physiol. Ohem. 38 (1901) 678 

'•) Siehe ilbei die katalytischen Einflbsse im Organismus auch de Poebl, 
Corapt rend. 135 (1902) 1141 

•) Hambuiger, Osmotischer Dmck und lonenlehre 3 (1904) 90 ff., atu- 
dierte am Staphylotoxin die Frage, ob das koUoidale Silbei imstande lat, diese 
Substanz katalytisch zu entgiften. Dabei fand er, daB kleine Mengen Kollargol 
die hAmolytisobe Wirkung des Stapbylotoxins steigern, -wahrend grbBeve Mengen 
dieselbe vermmdein. 

*) Bei der Kollargoltherapie der Qeniokstarre soheinen indmduelle Untei- 
acbiede m der Zusammensetzung des Liquor cerebiospmalis fflr den Grad der 
Aktmeiung von Bedeutnng zu sem. Der Erfolg sobwankt bei verschiedenen In- 
dinduen in den weitesten Grenzen, me dies auch sonst fflr die therapeutiache 
Anwendung des KoUargols oharakteristisch ist. 

’) Schade (loc cit 8 78 ff.) nimmt als tberapeutiscb m Frage kommende 
Kouzentiation des Quecksilbers und semei Salze die Konzentiation 1 : 1 000000 an, 
gesttttzt auf die von Soburnm (Ebenda) im KBiper gefundeuen Hg-Mengen bei 
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gewiesen hat und die er in einer Steigerung der bei luetischen AffiiV - 
tionen gestorten Oxydations-Redukiionsprozesse sucht^) Es wttrde mit 
dieser Ansicht Schades in Einklang stehen, dafi Bach®) fUr das 
dem Quectsilber pharmakologisch verwandte Jod eine Aktivierung der 
Peroxydasen feststellen konnte, ebenso wie anch nach K as tie und 
Loewenhart®) die Oxydation der Ameisensaure durch WasserstofiP- 
peroxyd und nach Schumm diejenige des Benzidins*) durch Jod 
eine Beschleunigung erfahrt. Als Aktivator fungiert das Jod®) auch 
bei der Autolyso des tuberkulosen Eiters, wie Heile®) gefunden 
hat®). Die Autolyse der Leber wird demgegenhber durch Phosphor 
(Jacoby)®) und kolloidale Edehnetalle (Ascoli und Izar)®) gestei- 
gert®®). An weiteren Aktivierungen sind zu nennen: 

Die Beschleunigung hydrol3rtischer Prozesse und WachstumsTor- 
giinge durch Schwefel und andereSubstanzen®®), die Aktiviemng desPep- 
sinzymogens durch Salzsaure ®®), sowie diejenige des Trypsinzymogens^®) 
durch die von der Duodenalschleimhaut sezernierte Enterokinase 

letaler Quookailbeiveigiftung sowie auf Grund der Versuche von Krttokmann, 
Zeitsohv. f. Augenheilk. 11 (1904) 13 

‘) Ueber den EinfluQ des kolloidalen Silbers anf die Oxydationsprozesse, 
wie auch auf syiitlietisohe Reakhoneu im tierischen Orgamsmus siehe Mario 
Ghi6, Archir d. Farmacol. sperim. 8 (1909) 441. 

Baoh, Cbem.-Ztg 31 (1907) 876, aiehe auch Chodat u. Pasmanik, 
Arch Soc phys. et nak. Genf [4] 23 (1907) 265, 294, 886. 

•) Kastle u. Loewenhart, Amet. Ohem. Joum. 29 (1903) 897. 

^) Zikiert nach Schade, loc. cit. S. 84. 

") Das Jod wurde in Form von Jodoform gegeben, das seme Wiikung der 
Abgabe von Jod vordfinkt. 

°) Heile, Verhandl. d Ges. d.Natniforscberu. Aerzte, Bieelau II, 2 (1904) 158. 

’) Dio erkvankten Gewebe besitzen die F&higkeit, bei Emffihmng von Medi- 
kamenten dieselben in sicb anzureichein. Dies fanden 0. Loeb und Michaud, 
Biocheni. Zeitsehr. 3 (1907) 307, bei dei Tuberkuloae; siehe ferner Bondi u. 
Jaooby, Hofineisters Beitrage 7 (1906) 614. Die von Sahli festgestellte Heil- 
wirkung der Salizylsuuie bei Geniokstarre sdieint ihre Drsaohe ebenfalle in einem 
Anreichei'ungsvoi'inbgen des Liquor cerebrospinalis fflr dieses Medikament zu haben. 
Man wird kaum fehlgehen, wenn man dieso „AblmTtlimg der Arzneistoffe in das 
erkrankie Getoebe“ mit der Leukozytose in Zusammenhang bringt. 

®) Jaooby, Zeitschr f. physiol. Chem. 30 (1900) 174. 

“I Aacoli u. Izar, Borliner klin. Woohenschr. 44 (1907) 96. 

’“) Ueber die Steigerung dei autolytischen Prozesse bei Enrzinomen siehe 
Petry, Beitr z. chem. Physiol, u. Pathol, 2 (1902) 94. 

") Nasse, Sitzung d. naturforsch. Ges zu Rostock, Juli 1895. 

”) Nach Bayliss u. Starling, Joum. of Physiol. 80 (1908) 61 : Proc. Royal 
Soc. 73 (1904) 310, soli die Salzslure auch erne in der Darmwand enthaltene Vor- 
stufe ernes die Pankreaesekretion anregenden fermentartigen Stoffes aktivieren. 
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Auci. das Lecithiii kommt als Aktivator in Betracht Hewlett 
gckreibt demselben die Steigerung der Glykolyse®) zu. L. Kala- 
bonk off und Terroine*) konnten jedoch entgegen den Hypothesen 
Ton Neuberg, Reicker, Rosenberg und W oblgemuth. keinen 
EinfluB des Ovolecitbins auf die Geschwindigkeit der fermentativen 
Spaltungen durob Lipasen des Pankreas, des Magens und Darms, 
duTcb Trypsin, Amylase und pankreatisches Lab feststellen. Nur bei 
erbdbtei Lecithinkonzentration war eine sekr germge Wirkungsvermeh- 
rung des pankreatischen Saftes gegenbber Oel zu bemerken, nicbt aber 
gegenllber Monobutyrinen. 

Aufier aUem Zweifel steht dagegen die aktivierende Eigenschaft, 
welohe dem Lecithin gegenllber hamolytiscben Agenzien**) zukommt, 

Entgegen der Behauptung von Detre und Sellei'*), dafi das 
Lecithin die hamolytische Punktion des Sublimates vermindere, konnte 
Sachs *’) naohweisen, es sicJi vielmehr urn einm die bluteerstdrende 
WtrJeung des Suhhmats irgendwie erleicktm-nden Einflufi des Lecithins 
handeU‘‘ ’), und analogs Aktivieiuugserscheinungen konstatieiten Kyes 
und Sachs®) ftlr das Kobialysin, das Gift der Brillenst^lange. 

Wie diese Porscher zeigten, beruht die Aktiyieruiig auf der 
Bildung einer Verbindung®) des Lysins mit dem Lecithin, und dieses 

Auoh die Milz soil zar Aktivienmg dea Fanki'eassymogena beitragen 
siehe Peym, PflOgers Arohiv 104 (1904) 43S, siehe Pawlows Untersuchungen ; 
z. B. Pawlow u Paratschuk, Zeitsdir. f physiol. Chem. 42 (1904) 415. 

*^) Siehe liber die Enterokinase die Aibeiten vonPawlow; Pawlow, Vor- 
lesungeu; Sawitsch, Soc. des med. russes de St Petersburg 1900/01. 

‘) Hewlett, siehe J. Loeb, Vorlesungen Ubei Dynaiink der Lebenseischei- 
nungen, Leipzig 1906, S. SS. 

Vgl. S. 531, Puflnote 6. 

*J L Kalabonkoff u. Terroine, Compt rend. Soo Biol 59 (1907) 623. 

*) Die Hamolyse hlLngt vielleioht mit der Gegenwart von lipaaeartigen Kor- 
liern zusammeu. 

') Detre u. Sellei, Beiliner Win. Wochenschr. 41 (1904) Nr. 30; Wiener 
klin. Woohensohr 17 (1904) Nr. 45 u. 46, 18 (1906) 807. 

•) Sachs, Wiener klin. Wochenschr 18 (1905) 901; siehe auoh Derselbe, 
Mttnchener med. Wochenschr. 49 (1902) 189. 

’) Man wil'd die voihm genannten aktivierendeu Wiikungen des Sublimats 
and anderer Substanzen bei fermentativen Prozessen im Oiganismus aucli in 
diesem Zusammenhang mit dam Lecithm betrochten imissen. 

*) Kyes u Sachs, Berliner Win. Woehensohi 40 (1903) 21, 57, 82; Kyes, 
Ebenda 40 (1903) 956, 982 

“) Eine Verstkrkung der Wirkung gewdhnlioher Katalysatoren oder eine Ab- 
dnderung ihier Wukungsart resultiert bisweilen auoh, wenn aioh dieselben mit 
hoohmolekulaien KBi'pevn veibmden So ist die Wirksamkeit des organiaoh ge- 
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Kobvalecitliirl besifczt eine kiaftigore hajuolytische Wirkung als das 
Lysin allein walarend denigegenfiber eine Verbindung mit dem Cbole- 
sterin bei dem Kobialysin und Leoitbid sowohl wie bei dem Tetano- 
lysin zu einer Entgiftung fubrt®). 

Als eine Aktivierung dnrch Lecithin k8nnte man vielleicht auch 
die von Ehrlich und Morgenroth®) beobachtete Steigerung der 
hsimolytischeii Wirkung eines durch Bebaudeln mit Erytbrozyten einer 
fremden Art erzeugten Immunserums betracbten, wenn demselben 
frisches Serum beigeinengt wird'^). 

Die aktivieiende Fahigkeit des Lecithins kdnnte man darauf 
zurUckfUhren, daU dasselbo leicbt in die Blutk6rperchen eindnngt und 

bunclenon Joda (Thyreoglobulin nnd Jodotbyrin) eine ganz apezifiache. Aebaliobea 
gilt ftlr die Eiaenbinduug im Hamoglobin , ffti daa Mangan in dev Lakkaae, fttr 
die Albuminatbiklung dei medikamentoa verabreichten Scbwermetalle uaw. 

‘) Die absolute Empfindlichkeit dea MeeisobwemolienbluteB gegen Kobra- 
gift + Leoillnn erwios sioli als SOOmal so groB ala gegen Kobragift ohne Leoi- 
thnizuaatz. 

’) Eigentiunlich ist die iteziehung dea Oholesterina zum Saponin. Wie 
Ransom, Duntsolie med. Woebensohr. 27 (1901) 194, beobaobtete, bedingt die 
Gegeiiwai't des Cholcstoi'ina in den Blutkorperchen, daS dieaelben duicli Saponin 
angegriffen weiden. Das Cbolesterin dagegen, das sioh im Serum beflndet, ver- 
liindei't die Illlmolyse duicli daa nilmliohe Agena, indem es, gleiobsatn als Blitz- 
ableiter fungicrend , daa Saponin an sieh reiflt und es verhindert, in die Blut- 
koi’perclion einzutreten und sie zu solutdigen (Weigert, Emige neuere Arbeiten 
zur Theoi'ie dor Antilozinimuiunitat, Wiesbaden 1899) 

®) Ehrlich u Morgenroth, Berliner klin. Woobenschi 36 (1899) 
Nr. 1 u. 22. 

*) Siebe auch Bordet, Ann. de ITnst. Pasteur 12 (1898) 688, 14 (1900) 257; 
Bordet u. Gay, Ebenda 20 (1906) 467. Daa Buchneisohe Alexin (Komplement) 
ist das fremde Erytbrozyten hhmolysieiende Agens im Serum irgendeinea Tieres. 
Auflerdem onthillt daa Ininiunaerum den sog. ImmunkBvper (Ainbozeptor) Die 
Verbindung von linmniikdrper und Alexin ist das Hitmolysin. Nach Bordet 
sensibihsiert dor Innnunkorpei die Erythrozyten fUr den AngiifF des Alexins 
V. Dungeiii, MUnchener ined Woehensclir. 47 (1900) 677; vgl. ferner Gruber, 
Wiener klin. Woehensclir. 15 {1902) Nr. 15, fand, dafl zur vollstandigen HUmolyse 
um so weiiigcr Alexin benOtigt wird, je mebi ImmunkBi'per zur Sensibilisieiung 
der Erythrozyten verwendet vverden. Morgenroth und Sachs,* Berliner klin. 
Woehensclir. 39 (1902) 817, kamen auf demselben Gebiete zu sebr komplizierten 
Resultaten; siebe auch Morgenioth, Wiener klm Wodiensclir. 17 (1904) Nr. 5; 
Manivaring, Journ. biological Chem. 1 (1906) 213. Bei der Bildung der Hslmolysine 
■vvtode das Kobralyain dem Alexin, der ImmunkBipei dem Lecithin entspreohen. 
Die hdmolytiach wirkenden Agentien, ebenao me anoh die cytolytiacheu Stoffe 
vermbgen aktivierende Wirkungen zu entfalten, mdem eienaoh J. Loeb, Zeitaohi. 
f. pliyaik. Cliein. 70 (1910) 220, Seeigeleier zui Membianbildung und daunt zui 
Entwicklung anregen. 
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vermfige dieser Eigenscliaft und durch seine Verbindung mit dem 
Lysin diesem den Einfaitb in den Erythrozyten erleicMert. 

Endlicb sei das von Magnus^) beobachtete Zusammenwirken 
einer nicbt diffundierbaren Substanz und eines diffundierbaren , kocb- 
besfandigen Aktivators filr das ZustandekoTumen der Wirkung der Leber- 
lipase genannt 

Negative AMivierungen. 

Aucb negative Aktivierungen, Verzogerungen bestebender kata- 
lytiscber Prozesse sind besondei-s bei fermentativen Reaktionen sebr 
baufig; ist docb keine Lebensersobeinung denkbar obne das feine 
Incinandergreifen aktivierender und inaktivierender Paktoren bei dem 
zugrunde liegenden fermentativen Vorgang, und immer mebr gewinnt 
die Ansicbt an Boden, dafi es cbemiscbe Substanzen sind, denen Akfci- 
vierung und Inaktivierung zuzuscbreiben sind. 

Sebr oft sind es die Reaktionsprodukte selbst, welcbe das bem- 
mende Agens reprasentieren ®). 

Nicbtsdestoweniger wird man neben diesem wiobtigsten Paktor 
der Selbstbemmung aller reversiblen Reaktionen aucb andere Yer- 
zSgerer von bestebenden katalytiscben Prozessen anzunebmeii baben, 
die auf eine dauemde oder vorttbergehende Scbkdigung oder Bindung 
des Eatalysators oder auf eine Beeinflussung der Best&udigkeit der 
Reagenzien oder auf beide EinflQsse zurttckzufUbren sind. 

Als Beispiel sei die YerzSgerung der Labkoagulation durcb Soda, 
Borax, Pluflsaure, Fluornatrium, Oxalate und Rhodanate erwabnt®), 
sowie die Inaktivierung des Kobralysins und des Tetanolysins durob 
Cbolesterin *) und die nicbt selteu im verzSgernden Sinn zur Greltung 
kommende Wasser- und Neutralsalzwirkung ®). 

Pemer gebbrt bierber die im wesentlichen schon im Kapitel: ,Die 
negative Katalyse* besprochene groBe Grnppe der Paralysatoren. 
Als Paralysator fungieren die BlausS.ure bei den anorganiscben ®) und 

*) Zifaeib ntich Bredig, Altos und Neues von der Katalyse, Bioohem. Zeit- 
Bohrjft 6 (1907) 288. 

*) Ygl. das folgende Kapitel S. 56B ff 

") Duclaux, Mikvobiologie, S. 377; Oppenheimer, S. 149, 150 
Loo. oit. 

®) Die fur die positive ,N^eiuirahalmirkung‘‘ der Waaserstoffionen bei der 
Bobi’zuckerin version anfgestellte Pormel: V = BGH + bC*B kCnnte, -wo es siehuin 
eine analoge VerzSgerung bandelt, einfach mit negativem Vorzeiohen gesohrieben 
werden: k' = BGH~bC®S; b bedeutet eine vom Anion abhangige, B eme vom 
Anion unabbttngige Konstante. 

“) Bredig, loo. cit. 
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organisclien I'ermenten *); erne Auzahl von Anilinfarbstoffen bei der 
Invertase ; Kalksalze auf das letatgenannte Bnzym ®), sowie auf die 
Diastase 0 ; Nikotin auf Invertm und Emulsin ’) ; arsenige Saure auf 
die Zymase**); Chloroform’), Grlyzenn*) und Alkobol®) auf die ver- 
schiedensten Enzyme; P- und y-Strahlen des Radiums^®), wie auch 
ultraviolette Strahlen’’) auf Diastase, Invertase und andere Enzyme. 

Fill- die Lebeiiserscbeinungen ist von fundamentaler Bedeutung 
der fast bei alien fermentativen Prozessen beobachtete Wecbsel des 
Sinnes der Aktivierung mit emer grofieren oder geringeren Konzen- 
tratioiisschwankung des Aktivators. Durch das Umscblagen der Re- 
aktioiisaktivierung in eine Reaktionshemmung mit der Konzentrations- 
vermehrung des Aktivators wird einem libermaBigen Ansteigen irgend- 
welcher Fermentprozesse vorgebeugt, auch dann, wenn sich aus irgend- 
eineni Grunde die Konzentration des Aktivators stark vermehrt. 

Ahttviovung gweter positiver Kafalysatoren. 

Hierher gchlirt die Beobachtung von Tammann ’*), dafi die Braun- 
steinkatnlyse dos Wasserstolfperoxyds durch Silbersulfat cine staike Be- 
schleunigung erfllhrt. Forner zeigle Price’*), daB bei der Reaktion 


') ffichiui, Dissect., Basel 1875, Jacobson, Zeitschr. f physiol. Chem. 
16 (1892) 867: Soliaec, Ohem. Zentralbl. 1891 I, 671; Baudnitz, Zeitsobr. f. 
Biol. i2 (1901) 100. 

*) Mereshkowslty, Zentralbl. f. Baktenol. [2] 11 (1903) 33. 

Bourquelot u. H^cissey, Oompb, rend Soc. Biol. 55 (1903) 176 
*) V, Moraczewski, Pflugers Archiv 69 (1897) 32, 

') Morat, Ooiiipt. rend. Soc. Biol. 45 (1893) 116 
“) Buclinei u. Rapp, Ber. d. chem. Ges. 31 (1898) 209. 

^ Fokkor, Zentralbl. f, med. Wiss. 29 (1891) 454. 

®) Dubs, Viiohows Archiv 134 (1893) 519. 

“) Bokorny, Zentralbl. f. Bakteriol., Ref. [2] 7 (1901) 851; Biochein. Zeit- 
schrift, Ref. (1903) 178; Dastre, Compt, rend. 121 GS95) 899; Thibault, Journ. 
Pharm. Chiin. Ll3| 15 (1902) 161. 

*") Henri u. Mayer, Compt. rend. Soo. Biol 56 (1904) 230; Sohmiedt- 
Nielsen, Hofineisters Beitiage 5 (1904) 398 

") Diiclaux, Traiti de Microbiol. 2 (1899) 221; Downes ii. Blunt, Proc. 
Royal Soc. 26 (1877) 488, 28 (1878) 199; Pernbach, Ann. I’lnst. Pasteur 3 (1889) 
478; Feiui u. Pernoasi, Zeitschr. f. Hyg. 18 (1894) 83, Zentialbl f. Bakteriol. 
15 (1894) 229; Emmeiling, Ber. d, chem. Ges. 34 (1901) 881; Gillot, Bull. 
Acad. Royal Belgique 40 (1900) 863, Green, Phil. Trans. 188 (1897) 167; 
Sohniidt-Nielsen, loc. oit. S 355. 

Tammann, loc. cit. dieses Rapitel S. 522. 

*s) Price, Zeitschr. f. physik. Chem. 27 (1898) 474, 499 
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zwischen Kaliumpersulfat nnd Jodkalmm : KgSgOg + 2 KJ = 2 K 5 SO 4 + Jg 
Oder SgOg" 2 J' = 2 SO/' + Jg das Geniiscli von Eisen- und Kupfer- 
.salz eine gi’Sflere Beschleunigung hei-vorrufb als der Summe der Einzel- 
bescMeunigungen der beiden Salze entspricht. 

Erwalint sei aucli, dafi Price und Denning^) fanden, dafi 
die Beschleunigung der Wasseistoffperoxydzersetzung mittels koUoi- 
dalem Platin duroli die Gegenwarfc von Kaliumpersulfat stark be- 
scbleunigt wird®), welch, letzteres auch ohne Platin das Wasserstoff- 
peroxyd 17mal sclineller zei-legt®), als der Geschwindigkeit der un- 
katalysierten Reaktion entspricht. 

Weiter haben Bredig und Brown*) bei ihrer Untersuchung 
ttber die Ejeldahlmetbode und die Naphthalinoxydation festgestellt, 
dafi die beiden kraffcigsten Katalysatoren der Oxydation organischer 
Substanz duroh konzentrierto Schwefelskure, gemischt, eine betracbt- 
licb starkere Beschleunigung bervorrufen, als weun dieselbe Menge 
des emeu oder des auderen Katalysators ftir sich allein zur Anwen- 
dung kommt. 

Ebenso hat sich ftlr die Sikkative Mangan- und Bleisalze er- 
geben, dafi sie, gemischt, eine raschere Tiocknung der Oele herbei- 
ftthreii als jedes flir sich allein*') 

*) Price u Denning, Zextsohr f. physik. Cheai. J*"1908) 89. 

®) Die Beschleunigung wSLohst mit der Menge des Pei^lfats 

*) Naoh Piioe veilaufan die beiden Reakiaonen nebeneinandei • 

H,Os = H,0 + 0 ; HgOj + KjS,0, = KgSO, + HgSO, + Og. 

Die erste Eeaktion wild (lurch Peisnlfat bescUennigfc und verlanft sohneller als 
die zwQite. Auoh freie Ueberschwefelsilare beechleunigt und zwar urn so mehr, 
je geringer ihre Konzentiation ist, da nach Price die zunehmende Wassevstoff- 
lonenkonzentration der LSsung die Beaktion stark hemmt, und diese Eemmung 
vermag die an und fttv sich hescbleunigende Wirkung der Ueherschwefelsaure zu 
kompensieien 

*) Bredig n. Brown, Zeitschr. f physik Chem. 46 (1908) 502 

“) Nach Ostwald, Maleibnefe (1904) 117, sind als Sikkative die konzen- 
trieiten LOsungen von Mangan-, Blei- und Zinksalzen (vgl. Bodlhndei, Ueber 
langaame Veibiennung, 1899), sowie wahrscbeinlich auch andere Metallabkomm- 
hnge zu hetraohten, welohe die Oxydationsgeschwindigkeit mancher Pette erhShen. 
Als Sikkative wirken nach Dnna, Lehrbuch der Hautkiankheiten, zitiert nach 
Sohade, loc cit. S. 144, auch Zmk und Blei bei nd.ssenden Hautaussohlagen, 
indem sie erne Beschleunigung der Oxydation und Trooknung der fettartigen 
Ausaoheidungen bewiiken. 

®) Siehe dbor die Trooknung dei OeleLivache, Verms ethuilea siccatives 
(1896) 181; Conipt. rend. 96 (1888) 260, 124 (1897) 1520, Endemann u. Paisley, 
Zeitschr f. angew. Chem 16 (1903) 175; Chem.-Ztg. 28 (1904) 1196; Genthe, 
Zeitschr. f. angew. Chem. 19 (1906) 2087; Fokin, Chem.-Ztg. 31 (1907) 716; 
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Haufig sind endlich die Falle, bei welchen ein Enzym durch 
einen gleichsinnig wirkeuden anorganischen Xatalysator unterstiltzfc 
wird Oder umgekebrt. 

So erfahrt, wie Eastle, Johnston und Blvove^) festgestellt 
habeii, die Lipase ans Scbweinelebei" eine Verdopplnng ihrer Wirkung, 
wenii ibr norniale Salzsaure oder Butterskure zugesetzt werden ®), 
and analog verhalten sicb nacb Connstein, Hoyer nnd Warten- 
berg^) das lettspaltende Ferment*) in den Samen von Enpbor- 
biaceen ®) und das eiweifispaltendo Bromelin ®). 

Ferner wird naob Dnclaux’) durcb Sauren bis zu einem ge- 
wissen Konzenti'iitionsgrad eine Steigerung der Pepsinwirkung erzielt, 
wiibrend sfarkere Siiarekonzentrationen durcb Scbkdigung des Fer- 
nientes dessen Wirksanikeit berabsetzen. 

Eine Beziehuug des Wirkungsgrades zur Dissoziationskonstante 
der Silurc ist vorbanclen ®), wenngleicb die Veibaltnisse ebenso wie auob 
bei der iibnlicben von Kjeldabl, O’Sullivan und Thompson®) 
gefundeuen Verstilrkmig der Invertin wirkung durcb Siiuren kompli- 
zierte smd^®). 

Die erwilhnten Euzyraaktivierungen durcb Wassoistoffionen baben 
ihro anorgaiiiscben Analoga in dor Bescbleunigung, welcbe die Molyb- 
dllu- und Wolframsilurekatalyse der Wasserstoffperoxyd-Jodwasser- 

Weger, Zeitschr. f, angew, Cliem. 11 (1898) 507, 614, Chero. Revue lib. d Pett- 
u. Harzind. (1898) 2, 213; Lippert, Zeitaohr f. angew. Chem. 10 (1897) 513, 
13 (1900) 138, ttber die (Quantitative Bestimmung dei Trocknung eines Deles sielie 
Bisohof, Villavecohia, Annali del labor, ohim offlitr. delle gabelle 5, 422 
Kastle, Johnston u. Elvove, Amer. Chem. Journ. 31 (1004) 521. 

®) Dio angewandte LipaselOsung wirkt starker fettveiseifencl als Vioo nor- 
male Natronlauge und als ‘/no norraale Salss'auie. Ueber den BinfluB von Wasser- 
stoffionen anf Cynnreaktionen vg], auch Sdrensen, Biochem Zeitschr. 21 (1909) 
131, 200, welohcr angibt, dafl bei enzynmtischen Spaltungen der Wasserstoffioiien- 
konsentration dicselbe Rolle znkoinnie wie der Temperatur. 

’) Connstein, Hoyer n Wartenberg, Ber d. ohein. Gea, SB (1902) 
3988; Hoyei, Ebeiula 37 (1904) 1486. 

“) Alkali, Alkohol, Formaldeliyd, Pluomatiium, Sablimat und Seifen wirken 
dagegen auf die Reaktion giftig. 

“) Besoudei's Ricmusarten. 

“) Green-Wiiulisch, Die Enzyme, B 201 

’) Duolaux, Trait6 de Microbiologie 2 (1899) 234. 

®) Ebenda 2 (1899) 232 ff., Sjbqvist, Skaudinav. Archiv f. Physiol. 5 (1804) 
877, 6 (1895) 225. 

®) O’Sullivan u ThoiiiQison, Jonrn Chem Soe Trans. B7 (1890) 834. 

*“) Siehe fibei den Einflnfi der Amditut anf the Enzyinwirkung auch the 
Unteisuchung von Petit, Compt rend. 138 (1904) 1003, 1231, 1716 
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stoffreaktion durch Sauren erfahrt^), und in der Vermehrung der 
(3-escWindigkeat der dureh. Kupfersulfat katalysierten Sulfitoxydation 
durcb. Salzsaure , wobei sick naek T i t o f f ®) die beiden Kata- 
lysatoreii multiplikativ verkalten. Wie die Wasserstoffionen so besitzen 
aiick die Hydroxvlionen einen bestimmten Kreis von Fermenten, die 
8ie zu aktivieren vermSgen. Alkali wirkt nack Jacobson^) be- 
scblevinigend auf die Funktion des Trypsins sowie auf die enzy- 
matiscbe Selbstverdauung (Peptonisienmg) des Kaseins und Albumins 
der Milcb, wie Vandevelde, de Waele und Sugg®) gefunden 
baben, und einen ebensolcben bescbleunigenden EuifluB von Alkali 
(0,05 ®/o) konstatierte v. Fiirth ®) bei derWirkung der Tyrosinasen ’), 

0 Breda, Zeitacliv. f. physik. Cham. 37 (1901) 267. 

“) Daa Maximum der SakBamewirkung liegt bei normal 

*) Titoff, Zeitsehr. f physik Cbem. 45 (1908) 641. 

*) Jacobson, Zeitsehr f. physiol. Chem. 16 (1892) 840. 

') Vandevelde, de Waal u. Sugg, Beitr. z chem. Physiol, u Pathol. 
5 (1904) 671 

*) V, Phrth, Vergleiohende chemisohe Physiologie dei niederen Tiere (1908) 
94, V. Fuith u. Sohneidei, Hofmeisters BeitrSlge 1 (1902) 229. NaohWeindl, 
Arehiv f Entwieklungsmechamk 23 (1907) 683, flndet die an die Gegenwart von 
Tyrosinase gebundene DunkelfUrbung der Pigmente nui daan statt, wenn Mangnn- 
sulfat odei Perrosulfat ala Katalysatoren zugegen sind. GidBere Peirosulfatkon- 
zentrabionen (ubei 0,2 ^/n) hemmen. 

’) Die Tyrosinase ist ein von Bouiquelot u. Bertrand, Journ. Pharm. 
Ohim. [ 6 ] 3 (189fi) 177, zuerst in Hutpilzen (Russula nigricans und anderen Rus- 
sulaceen) neben dev Laooase aufgefundenes Oxydationsfei-ment (naoh Gessard 
finclet sioh Laocase anch in den Schwarzdrusen der Oephalopoden), -welches duroh 
eine Umwandlnng des Tyiosms unter Bildung dnnkler Produkte ausgezeiohnet 
ist. Gonnermann, PflUgers Aichiv82 (1900) 289, sowie Bertel, Ber. d. bot. Ges. 
20 (1902) 454, haben die Ansicht veitreten, daft es sioh hierbei um die Umwand- 
lung von Tyiosm in Homogentisinsaure handell; dieser Ansicht sind jedoeh 
E. Schulze u. Castovo, Zeitsohi f. physik Chem. 48 (1906) 887, 896; Schulze 
Ebenda .60 (1907) 508, eneigisoh entgegengetreten; sieha auoh fiber Tyrosinase 
Chodat, Journ. suisse Pharm. 46 (1006) 88 ; Chodat n Staub, Archive so. phys. 
et aat. Geneve [4] 23 (1907) 285, [4] 24 (1907) 172; B aoh, Ber. d. chem. Ges. 
39 (1906) 2126 , 3329 , 42 (1909) 594; Bertiand, Bull. Soo. [ 4 ] 3 

(1908) 335, Ann de I’lnst Pasteur 22 (1908) 381: Compt lend 123, 463; Bour- 
quelot u. Bertrand, Compt rend. Soo, Biol. 47 (1895) 582; Bull. Soe. 
mycol. 12 (1896) 31; Bourquelot, Ebenda 13 (1897) 65. Die mit der Um- 
wandlung des Tyiosins veibundene Sch-warzfilrbung (Melaninbildung, siehe Ber- 
trand u Rosenblatt, Bull. Soc. Ghim Paris [4] 3 (1908) 894; Ann. de ITnst. 
Pasteur 22 (1908) 425, Abderhaldenn. Guggenheim, Zeitsehr. f. physiol. 
Chem. 54 (1908) 381; 57 (1908) 329 benntzte Harlay, Journ. Pharm. Chim. [ 6 ] 
9 (1899) 225 , 424, 11 (1900) 172, zum Nachweie des Tyrosins m Verdauungs- 
gemischen , indem er als Eeageus die Eussulatyrosinase anwandte. Dieselbe Mt 
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wahreud Es&ig>saure in gleichen Konzentratiouen die Fermentt&tigkeit 
beminfce. 

sich, wie Gesflard, Compt. rend 130(19001 1827; Ann del’Inst Pasteur 15 (1901' 
593, 817, Compt rend Soc. Biol., 56 22. Mai 1904, featstellte, mit Glyzerin aus 
den Euaaulaceen extrahieren. Wie das Vorhandensein dei Tyrosinase durch Ver- 
fdrbung der Sohnittflachen bei den erwahnten Pilzen verraten -wild, so veritlt sie 
sicli auch in den ZncUerrilben (wo siesicb in den Leitbundeln findet), Beitrand, 
Bull. Soo. Chim. 14 (1896) 21, durch Rot- und SchwaizfS.ibung dea Saftes, Der- 
selbo, Compt lend. 123 (1896) 1215; Epstein, Arohiv f. Hyg 36 (1899) 140, 
in den Ulilsensohalen der Vicia faba, Bourquelot u Hdrissey, Jonm. Pharm. 
Chim. [6] 8 (1898) 385, in den DahliaknoUen, Bertrand, Bull. Soo. Ohim [3] 15 
(1896) 791, im Schwarzbrot, Bertrand n. Muttermilcb, Bull. Soc. Chim [4] 
1 (1907) 837, 1048 ; Ann. de ITnst Fasteui 21 (1907) 883. [Die Bildung der sehwarzen 
Oxydationsprodukte des Tyrosina (Melanine) wild nach Gessard, Compt rend. 
130 (1900) 1327, diuch Erdalkaliaalze so stark beschleumgt, dafi die Bildung der 
rotgefilrbten Zwiachenpiodukte der Oxydation dbersehen werden kann. Eine noch 
atarkero Aktivierung der Tyioainasewirkung konstatierte kurslich Baoh, Bev, d. 
cliem. Goa. 43 (1910) 367, boim kolloidalen Alummiumbydroxyd und dessen Salzen] 
Pernor findot sich die Tyrosinase im Bacillus pyocyaneus, Gessard, Compt. rend. 
Soo. Biol [10] 5 (1898) 1033; siolie auch Compt. rend. 110 (1890)418, und inan- 
deioji Bakleiien, Lehmann, Mlmohener mod. Wochenschr. 49 (1902) 840, sieho 
auch Lehmann u Sane, Archiv f. Hygiene 67 (1907) 99, und man kann auch 
bier an uinen Zusauimonliiing imt der Eaibstoifbilduug deuken. Anderaeits hat 
kbizhch Alloiiiann (imindliche Mitteilung von Henn Dr Alleniann, Assistent 
der eidgendssischen iiiilcliwirtschafUichen Veisuohastation Bein) Melaninbildung in 
Gegenwart von Tyrosin unter dem EinOuB des Bact. butiif. Bienstock beobachtet, 
siehe feinei Carbone, Eend. 1st. Lomb. 1906. Endlichist die Tyrosinase von eben 
aolch groDer lledeutung in tierischen Orgamsmen Tintenfisehe und die Cephalo- 
poden ttbevhaupt eizeugen ihre Tinten geradeso wie die Russulaoeen uaw die 
scliwarzenli’arb'itolfe, die derTyiosuioxydation entstammen [v Phrth u. Schneider, 
loc.cit, V. Piivth 11. .Ter u Salem, Hofmeisteis Beitrage to (1907) 131; Gessard, 
Compt. rend Soc. Biol .54 (1902) 1304; Compt. rend. 136 (1903) 631, Lesser u. 
Tasohenberg. Zeitaehr. f. Biol. 50 (1907) 446 S. A.; Colte, Compt, rend. Soc 
Biol. 55 11903) 137]. Auch cine voi bald 100 Johien erschienene Arbeit von 
Groyer Kemp, ilber den Parbstoff dei Tintenfisehe, Schweiggors Beitr. z. Cliem 
n. Pbysik 9 (1813) 371 aei luer erwfthnt. Analysiert wurde em aus den Tinten- 
beuteln i'soliertes Melanin von Nencki und Sieber, Scbmiedebergs Arohiv 
f. expenm. Pathol, u Phannakol. 24 (1888) 17. Ea besafi die Zusammensetzung ; 
C 66,34, H 3,01, N 12,34, S 0,52, O 27,19 Dieses Melanin besitzt nun nioht bloB 
rein chemisch cine grofie Analogie mit den aus melanotischen Tumoren isolierten 
Meloninen, Berdez u Ncncki, Scbmiedebergs Aichiv f. experim. Pathol, u. 
Phaimakol. 20 (1885) 346; Nencki u. Sieber, Ebenda 24 (1888) 17; Mbrner, 
Zeitschr. f. physiol. Cliem. 11 (1886) 60, 12 (1887) 229; Brandi u Pfeiffer, 
Zeitachi. f. Biol. 26 (1890) 348; Minra, Virchows Aichiv 107 (1887) 250, 
Sohmiedeberg, Arohiv f. exi>enm Pathol, n Phannakol. 39 (1897) 1; Henseii 
u NOlke, Deutsches Arohiv f. klin. Med, 62 (1899) 347; Hoppo-Seyler, Zeit- 
Bchrift f. physiol. Chom 16 (1891) 179, sondern Gessard, Compt. rend. 1.36 
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Auchi bei den verscbiedenartigeten Zuckerzersetzungsieaktionen^) 
"wirkt Alkali in solcbem Mafie begfinsbgeud, dafl Bendixund BickeP) 

(1908) 1086, siehe auoli Neuberg, Virchows Archiv 192(1908) 514, konnte aucb 
featstellen, dafl hier wie clorfc die Melanmbildnng on die Gegenwait der Tyrosinase 
und an deien tyroBinumwandelnde Fvmkiaon geknupft ist,. Die cbemiscbe Analogic, 
welobe dann weiter zwiscben diesen Melaninen nnd den Faibstoffen der Haare, 
Nadina Sieber, Sohmiedebergs Archiv f. experim. Pathol, u. Pharmakol. 80 
(1885) 352; Nenoki u. Sieber, Ebenda 84 (1888) 17. der Ohonoidea, Scherei, 
Ann. Ohem. 40 (1841) li Siebei, loo. oit.; Landoldt, Zeitsohr. f. physiol. Chem. 
28 (1899) 192, und der Haut pJeber das Negoihautpigment, Abel u. Davis, 
Joum. of exp. med. 1 (1806) 361] besteht, aowie der Umstand, dafi die melanoti- 
sdien Sarkome patbologiaohe Formeu jener sind, scheint ouob in all diesen Fallen 
auf die Tyiosinase als Urheberin des betreflfenden Pigments hinzudeuten. Tat- 
saohheh fand auch Weindl (loc. cit.) nnter anderem in der Haut und im Auge 
Tyi'oainase [siehe aucb Gessard, Gompt i end. Soc. Biol 57 (1905) 285; Phisa- 
lix, Ebenda 60 (1898) 793; Durham, Proc. Royal Soc. 74 (1904) SlOj Dewitz, 
Arohiv f. Anat. u. Physiol. (1902) 237]. Bndhch kSnnte der Tyrosinase mbgliohev- 
vreise anch die als Alkaptonmie bekannte Stoffwechselanomalie zugeschrieben 
werden. Wie Baumann u. Wolkow, Zeitsohr f. physiol. Ohem. 16 (1891) 
228; Baumann, Ebenda 16 (1891) 228; siehe auch Mittelbach, Arohiv f. klin. 
Med. 71 (1901) 50; Meyer, Ebenda 70 (1901) 443, Blendermann, Zeitsohr. f. 
physiol Chem. 6 (1882) 284, fanden, vrird alles Tyrosin, welches von den Alkap- 
tonuriekranken aufgenommen wird, alsHomogentisinskure im Haine ausgeschieden, 
wodurch dieser beim Stehen eine schwarze Farbe annimmt (Alkalisalz der Homo- 
gentisinsaure). Siehe Ober Alkaptonune anob die neue Arbeit von Adlei, Biochem. 
Zeitsohr. 21 (1909) 5. Naoh Falta u. Langstein, Zeitscbr. f. physiol. Chem. 87 
(1903) 618, Langstein u Meyer, Arohiv f. Win. Med 78 (1908) 101; Falta, 
Habilitationsscbiift, Nauinbarg 1904), Neubauei u. Falta, Biochem Zentralbl. 
3 (1904) 58; Falta, Ebenda 3 (1904) 173. vermag die Pbenylaminpropionsdme 
dieselbe Omwandlung in Homogeniasinsdnre zu erleiden, wie ihr parah^droxyhertes 
Denvat, das Tyrosin. 

’) Die erste systematisohe Arbeit bber Zuckerzersetzung duroh Sohwer- 
metalloxyde und Sake stavnmt von Vogel, Sehweiggers Beitr, z. Chem. u, Physik 
13 (1815) 162 Er geht aus von den durcb Banme nach der Phlogistontheoiie 
nur unvollkommen eiUarten Veranderungen das nTJivgximtum ABgyptiacum“, 
weloha Salbe dm oh Koohen von Honig nut Grflnspan und wenig Bssigakure ev- 
halten wnrde. Dabei bildet sioh nach Vogel, ebenso wie bei der analogen Be- 
handlung des Milchzuckera , Bohrzuckers, der Melasse und dei Manna aus dem 
essigsauren Kupfer das rote „Pi'otokupferoxyd“, wahrend Kupfersulfat metalli- 
sohes Kupfer gibt. Auch andere Schwermetallsalze warden dnrch die erwkhnten 
Znoker zersetzt, so Queoksilbernitrat zu Queeksilbei und „etioas schwarmn 
Oanyd", Subhmat zu Ealomel , Merkunacetat zu Merkuroaoetat, Silbemitrat zn 
Silber und Silberoxyd, wahrend salzsauie GoldauHOsung ein „rotes Fulver" gibt 
(vgl das kolloidala Gold). Each Vogel gibt der Saueratoff des Metalls mit 
dem Wasserstoff des Znckers Wasser. 

») Bendix u. Biokel, Zeitsohr. f Win. Med 48 (1903) 79, Deutsche med, 
Wochensohr. 28 (1902) 8, 166 



VIII Die liatalytischen Weehselwirlungen. 543 

in der Sauerstoff ttbertragenden. Funktion des Alkalis einen ausreiclien- 
den Grrund zur Brklarung der Glykolyse finden und das Vorkanden- 
sein eines eigenen glykolytisdven Fermentes als sekr zweifelhaft be- 
tiachten. 

FUr die Anschauung, dafi das Alkali bei den Zuckerzersetzungs- 
reaktionen als eiiiziges rudimentares „Ensym“ fungiert^, wurde vor 
allem die groBe Vereinfachnng sprecben, welche durcb eine solcbe 
Vorstellung gegeben ivird, so wenig einwandfrei die TJebertraguiig 
der Versuobsergebnisse der Znckeizersetznng in NatriumkarbonatlSsung 
auf die Verbilltnisse im Organismus an nnd fUr siob aucli isfc, da ja 
eine Alkaleszenz des Blufcserunis im physikaliscb-cbemiscben Sinne 
iiiobt existierfc. Trofczdem also der UeberscbuB der freien Hydroxylionen 
ttber die Wasserstoffionen im Blut verscbwindend ist, ist es nicbt ganz 
unbereclitigk, aus den Bendix-Bickelscben Expeiimenten Scbltlsse 
auf den Zuckerabbau ini Organismus zu zieben Denii die allgemeiii 
angenoniniene Theoiie, dafi der Wirkung eines Katalysators seine inter- 
medifire Binduug an das Substrat rorausgebt, scbreibk deni Zucker 
die Flibigkeit zu, den zu seiner Zersetzung notwendigeii Bedarf an 
Hydroxylionen aus der Liisung an sieh zu reifien. Ist die anfnngs zur 
Disposition stebende Menge freier Hydroxyle an don Zucker gebunden, 
so wil’d der feblendo Betrag sofort aus den Karboiiaten gedeckt, und 
diese Nacliliefei’ung wiederbolt sicb so lange, bis der Zucker seiiien 
Hydi'oxylbedarf fixiert hat. Es kann sicb also ein Katalysatov fer- 
mentative!’ Oder nicbt fermentativer Natur im ampboteren Serum, je 
nacb der Art des zu spaltenden Substrates, gerade so verbalten, wie 
wenn er in eiiier alkalischen oder in einer sauren Flfissigkeit zur 
Wirkung koninit^). 

’) Demgegentibei hatte Lepine, Conipt rend. 110 (1890) 742, 1314, 112 
(1891) 146, 411, 604, 1185, 118 (1891) 8, 120 (1895) 139, daa von Claude Ber- 
nard, Lemons snr le diabete, beobacbtete Yerachwinden dea Zuckera in Blut auf 
daa Voi’handenaein oinea eigontliohen glykolytisehen Ferments bezogen, -weloli lete- 
teres von Spitzer, FflUgeis Archiv 60 (1895) 303, Berliner klin. Wochenaohi. 
31 (1894) 949, u. Salkowski, Viichows Arohiv 147 (1897) 1, als eine geneielle 
Oxydase angesprochen wird, wAhrend Ldpine (Ipc cit), Jacoby, Virchows 
Archiv 1,57 (1899) 235, u. Blumenthal, Zeitschr. f. physik u. dilltet. Therapie 
(1898) 250 [vgl. auch Eraus, Zeitscbrift f. khn. Med 21 (1892) 315]. ein spezifi- 
sohes zuckei’spaltendes Enzym annehmen 

’) Wie schon im vorigen Kapitel betont wurdc, aind daher die Aoiditata- 
und Alkaleazenzbestimmungen naoh dei tiiaimetrischen Methods keineawegs uber- 
fliiswg, wie HOber, Pliysikalische Chemie der Zelle und dei lebendeii Gewebe 
(loo. cit.), annimmt. Deim wenn das Ferment oder das Subatrat imstandc lat, die 
aktivierenden oder katalysievenden Hydroxylionen wahiend der betreffenden lie- 
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Als alleiniger Katalysator fungierb das Alkali jedenfalls bei dem 
Moorescben^) und Bfitbcherscben *) Nacbweis der Dexbrose im 
Hani. Bei der Trommerschen und Nylanderscben Probe "wirkt 
vielleicbi Kupferoxydbydiat bzw, Wismutnitrat, und bei der Knap p- 
scben Metbode Cyauquecksilber, Tvelcb letzteres SacbBe®) durob Jod- 
quecksilber und Jodkalium ersebzt hat, neben der passiven Funktion 
aktivierend auf das kabalysierende Alkali. 

Durcb die grundlegenden Untersuebungen vonSoxblet*) fiber 
das Verbalten der Zuckeraiten zu alkaliscben Kupfer- und Queck- 
silberloaungen, sowie die Arbeiten von TJreeb'^) fiber den EinfluB 
der Quantitat der Bestandteile der Febbngschen KupferlBsung sind 
die uugeinein wecbselndeu Emdttsse einer Variiernng der Kupfer-, 
Zucker-, Alkali- und Wassermenge klargelegt worden. ‘ 

Nocb komplizierter gestalten siob die Verbaltnisse bei der Pel- 
letschen Piobe, welche siob gleicbzeitig der vier Substanzen: Kupfer- 
sulfat, Koobsalz, Sodaund Chlorammoniumbedient, von denen Scbade“) 
auniuinit, daB sie s'4iutUcb als Katalysatoren fungieren 

Im Zusammenbang mit den erwkbnten Zuokerzersetzungen mdgen 


aktion an aiob zu binden, so aagt die ursprfinglioh vorhanclene Menge fieier 
Hydroxyle gar nichta ubei die Menge der tatskclilicb m einer intermediilren Bo- 
aktion beteihgten OH-Ioneti aus. Auch die titnmetriache Alkaleazenz ist hierffii 
keis Mafi; sie gibt abei gleiobsam die maximole Defensivkrafb des Senims an 
(vgl. Hamburger, Oamotiscber Dmck und lonenlehre). Man kSnnbe zur Vei> 
aasohauliebung dieser VerhAlbusse das folgende Bild vrAblen" Die freien Hydi- 
oxylionen, die sicb urspibngHob im Serum befinden, entspreeben der Vorbut elnes 
Heeres. Wild dieselbe gefangen genommen, so -wird eie aus dem TruppenkSrper, 
so oft als nbtig ist, eiganzt. Die titrimetrische Alkaleszenz kann nun mit der 
Gesamtstarke dieses TiuppenkSipers vergliohen weiden, von dessen Kapazitdt in 
letzter Lima die Wehrfahigkeit abhangt Anders liegen die Verbaltnisse bei 
Efirperfiiissigkeiten von ausgeiirbgt snnrem oder ausgeprdgt basischem Charakter, 
bei denen also die Zahl der im Moment zur Dieposition stehenden froien H- oder 
OH-Ionen so groQ ist, dafi eine Nacblieferong aus emem Reservoir nicht in Frage 
kommt Dnter soleben Bedingungen, vvie sie z. B. fllr den normalen Magensaft 
vorliegen, hat natilrhcb nur die Bestimmung der fieien Wasaerstoffioneu eiuen Sinn. 

') Das Alkali -wild in Bonn von Kalilange angewendet. 

*) Das Alkali -wird in Form von Soda aagewendet. 

SaohBe, Farbstoife, Kohlehydiato und Protemsubatanzen, Leipzig 1877. 

’■) Soxhlet, Journ. f, prakt Chem. [N.P.] 81 (1880) 327. 

*) Ureeb, Ber. d. chem Ges. 16 (1883) 2786, 17 (1884) 495. 

“) Siebe Sebade, Mbnohener med. Woohensebv. 62 (1905) 1088, 1713. 

’) Gegen die Sebadesohe Aneioht (voiige FuDnote), daB diese Metallverbin- 
dungen als Katalysatoren fungieren, ist einzuivenden, daB dieselben, miudestens 
zum Tell, bei der Eeaktion eine Vetandeimig erfabren. 
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ftuch die interessanten Versuclie von Cohnlieimi) Erwalinung flnden, 
vronacb Muskel- und Pankreassafb, jeder flir sick allein, Glukose nickt 
au spalten vermdgen, wakrend der Misckung der beiden PreBsafte eine 
glafcte Spaltungsfahigkeit aukommi:. Demgegeniiber weist Simacek®) 
•darauf kin, dafl es ihm gelungen sei, aus Pankreas ein allein sckon 
zuckerzersetzendes Enzym zu erkalten. 

Ebenso ist durck die ausgezeichnoten Uniersuckungen von Stok- 
lasa und seinen Mifcarbeitern '*) sowie von Arnkeim und Rosen- 
baum'‘) zweifelloa der Naokweis erbrackt woiden, dafi die Pahigkeit 
einer alkokolisckeii Zuckerspaltung den versokiedeiMten OrganpreBsS.ften 
aukommt 

Iinmerhin isfc eine Versfcai-kung der Enzyme bei gemisckter Her- 
kunft der PreBsafte (Pankreas und Muskel) wakrsckeinlick und stebt 
im Einklang mit der Rolle, -welcke nack v Moving und Min- 
kowski") der inneren Sekretion dev Pankreaadrllse bei dev Ver- 
avbeitung der Glukose zukommt; denn wird durck Bxstirpation oder 
Erkrankung die PankreasdrUse oliminievt, so tritt Diabetes mellitus 
anf, wenn nickt auBev dem Pankreas auek zugleick die Nebenniere 
entfernt wird’). Wie der Pankveasdrfise, so kommen auok anderen 
Drascnsekreten aktivierende Eunktionen gegenilber den Stoffwecksel- 
vorgtlngen zu, und ein Ausfall der novmalen Dvttsenfunktionen kat 
daker die sckwersten Storungen im Gefolge. 

Ein Ausfall der Nebenniere bedingt die Addisonscke Kvankkeit, 
ein Au.sMl oder cine Funktionsstdruug der Sckilddrtlse bedingt die 
tkyrioprive Kaokexie sowie den Kretiuismus und kangt eng mit dem 
Symptomenkomplex der Basedowscken Kvankkeit zusammen. Die 
Einveileibung von Sckilddrllse kann wenigstens partiell die natttr- 
licken Exiatenzbeduigungen des Organismus wieder kerstellen, und 


Oolinlieira, Zeitscbi. f. physiol. Chem 39 (1903) 336, 42(1904)401, 43 
(1904/0.6) 547. 

®) Smacek, Zentralbl f. Physiol. 17 (1908) 3. 

*) Stoklasa, Pflilgers Archiv 101 (1904) 311, Bev d. ohem. Bes. 38 (1905) 
664j Zentralbl. f. Physiol. 10 (1902) 712, 17 (1903) 1, 465; Stoklasa, Jelinek 
u. Viteok, Hofmeisteu Beitr. 3 (1903) 460; Stoklasa a. Coiny, Ber. d. chem. 
6es. 36 (1903) 4058; M, Herzog, Hofmeisteis Beitr. 2 (1902) 102; siehe auoh 
das Kapitel: Den katalytischen verwondte Erscheinungen, S. 252. 

*) Arnheim u. Rosenbaum, Zeitschr. f. physiol. Chem. 40 (1903/04) 220. 

“) Vgl. .aueli Poinschmidt, Compt. rend (1903) 1340, 

“) V. Mering u. Minkowski, siehe Literatur in v. Merings Lehrbuch 
(Kapitel liber den Diabetes mellitus), sowie in Zieglers Pathologie. 

') Siehe im folgenden liber die Hoimone S. 553, 554. 

Wokor, Dib Kfttalyse. Dio Holla iler KstolyBo In der Hnalytlookun Oliouuo 36 
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Hand in Hand mit der Eegeneration geh,t eine Steigerung der Oxy- 
dationsprozesse (vermelirter SauerstofiVerbrancli und erliohte Kohlen- 
saureausscheidung) um 10 — 20®/o^). Eine Erhbliung der Oxydations- 
energie des Organismns bewirkt auch die Verfutte rung des Oopbonns®). 

Erwahnt sei fei’ner die BeobacMung von Leo Loeb®), dafi 
„das Blut jeder TieraH schneller unter dem Mnflu^ der tiertschen 
Q-ewele seiner eigenen Art oder etner verwandten Art TcoaguUert als 
mter dem Einfinfi der Gewehe einer entfernteren Arf'", 

Wird Serum von dem gleichen Tier zugesetzt, welcbes das 
Fibrinferment geliefert lial:, so bedingt dies eine Beschleunigung der 
Wii'kung. Denselben Einflufi iibt anch em Zusatz von Bakterien- 
produkten aus*). 

Von analytisober Bedeutnng ist die von Scblagdenbauff en*) 
aufgefundene und von Scbaer®) bestatigte dtu’cb Alkalpide^) bewirkte 
Steigerung der katalytiscben Beschleumgung, welcbe Hg-Salze auf 
die Oxydation der Huajaktinktor und analoger Substanzen ausilben. 
Scblagdenbauffen bat diese Aktineiung des Sublimats und 
anderer Quecksilbersalze mittels der Alkaloide zur Unterscbeidung 
der letzteren von den glykosidiscben Bitteistoffen nutzbar gemacbt. 

TJni eine spezifiscbe, den Alkaloiden allein zukommende Wirkung 
bandelt es sicb dabei zum Nacbteil der neuen Unteiscbeidungsnietbode 
freilicb nicbt. Scbaer weist darauf bin, daB sie aucb den unl6s- 
licben Erdkarbouaten, den Alkaliboraten, Acetaten und anderen Kor- 
pern eigentOinlicb ist, welcbe einen schwacb basiscbeii Cbarakter 
tragen, wie sicb denn ilbeibaupt basiscbe Substanzen ira allgem einen 
als Bescbleuniger oxydativer Piozesse bewabrt baben®). Hiei bandelt 
es sicb also ebenfalls um eine Aktivierung durcb Hydroxylionen, deren 
Konzentration jedocb eine bestimmte, niedrige Grenze nicbt tlber- 
scbreiten darf ®). Aucb bei der Quecksilber-, Silber- und Eisentberapie, 

’) V Noorden, Die Fettsnoht, 1901, in Nothnagels Spezieller Pathol, u. 
Theraiiie 8. 145. 

®) Vgl Loewy u. Richter, Du Boia Archiv Snppl (1889) 174. 

*) Journ. of medical researoh 10 (1903) 407) Hofmeisteis Beitr. 5 (1904) 534. 

*) Str^tococcus pyogenes amem. 

“) Schlagdenhanffen, Union pharmacentique 16 (1874) 37 

“) Scbaer, Ann Ghem. 323 (1902) 59. Siehe anch die vielen anderen 
daselbst besohiiebenen Aktivierungen. 

’) Ueber einen anderen EinfluB der Alkaloide in der Katalyse siehe Brown 
n. Neilson, Ainer. Journ. Physiol. 13 (1906) 427. 

“) Vgl die Unfcersnohungen von Manohot (loc. cit. S 235) im Kapitel: Den 
tatalytisohen verwandte Erseheinnngen. Sehade, Arohivd. Pharm. 343 (1905) 198. 

°) Vgl. die duroh OH bewirkte Aktivierung fermentativer Prozesse 
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fUr welclie Schade^) das katalytische Moment und seine grund- 
legende Bedeutung in konaequenter "Weise klargelegt hat, kommt 
h&uiig eine Aktivierung der katalytischen Wirkung der koUoidalen 
Metalle von seiten der Hydrovyhonen der Gewehsflhssigkeiten in 
Betracht. Auch Vorgange anderer Art sind emor Aktivierung durch 
Alkaloide zugiinglich Insbesondeie wird die Wirkung der Narcotica 
durch verschiedeno Alkaloide enorm gesteigert. Die haufig in An- 
■wendung koniniende Morphiuminjektion vor der Applizierung eines der 
gehrauchlichen Narcotica ist kUrzhch durch Bilrgi*) studiert, nach 
jeder Richtung hin wissenschaftlich durchgearbeitet und auf eine 
breitere Basis gestellt worden. TJnter auderem stellte BUrgi die inter- 
essante Tatsache fest, dafi schon minimole Morphiummengen , mit 
Urethau koinbiniert, eine weit mtensivere Wirkung entfalten als 
gioBere Mengen der Komponenten ftti sieh allein, und in gleicher 
Weise verrnag eiu anderes Alkaloid, das Skojjolamin, das TTiethan 
zu aktiviereii ‘J. Ferner verstarken sioh die beiden genannten Al- 

*) S oh II cl e, Kme neufjowonnene ejqierunentelle Stundlage fUr die ErklU- 
ruug dor QuookRilber, vSillier- nnd Ewentherapie, Leipzig 1904. 

“) Niich Sohade (loo. oit.) soil die kolloidale Form der Metalle fiir deren 
Wirkung im OrgimiRimn am glinstigeten sem, da sie bei einem Minimum an 
Material und dalier relativ gcringei Giftigkeit ein Maximum der katalytischen 
Heil-wirkung eiitfaltet. 

*') Bi) 1 gi, Dio Wirkung von Navcoticakombmationen, Deutsohe med Woohen- 
sohnft (1910) Nr, 1 u. 2; Vortrag vor tier Beiner chem. Ges, 27. Mai 1910. 

•*) Obschon sioh Bftigi des Begriffle der Aktivierung nicht bedient, habe 
lob dennelben hiei in Anwenrhnig gebiacht; denn dieser BegrifP ist ein rein klasBi- 
fikatorischer, unter ivelchen sicli VerstUrkungen verschiedenster Art subsummieren 
liissen, imabhiingig von den moisten Erklainngen, welclie man fdr die einzolnen 
Fillle zu geben veiisuclil. Die Erklarnng BUrgia setzt allerdings voraus, claB 
eine YeiaUUkniig der Wirkung dann zustando komme, wenn die Subatanzen ver- 
schierlenartigen Gruppen angeliSien, die un veraobiodenan Zellrezeptoren im KBiper 
verankcit worden; bin Substanzen, die am selbon Zellrezeploi angreifen, wllrde 
denigegontlber die Wirkung nur eine additive aein. Dieae Annahme von zwei 
prinzipiell verschieclenen Narooticaarten, wolche die sohOne Over ton sobe Tbeorie 
dor Nareoticawiikung durchbnclit, beaitzt jedoeh keine andere StQtze ale die der 
ungleiclieu pliysiologiaclien Wirkungaart dei versubiedenen Narcotica, und these 
Mflt siuh auf clem Boden der Overtonsoben Theorie ohne die Hilfsvoralellung 
veiacbiedcner Zelliezeptoien auch eikUlrcn. Sdmthchen Narcoiicis ist naob 0 v e i- 
ton das gemeinsara, dafl sie von den Lipoiden der Zellen aufgenommen. werden 
und vaimbge dieser Aufnalime die ah Narkose hezeichnete vordbergehende Funktiona- 
ausschaltung der Zellen bcdingen, die maglioherweiae m einer Hemmung beatimmter 
ohemisoher Eeaktionen in der Zelle besteht. AuBer diesei, nui’ mit eincr Lbaung, 
nioht aber mit einer cliemisolien Bindung Band m Hand gehenden speziflsoben 
Narooticawirkung kommt dtinn bci den eog. baMschen Naicotiois nooh eine che- 
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kaloide unter sioh W'abrend vom Morphium allein 0,025 pro Kilo- 
gramm Korpergewicht notwendig sind, um beim Kanincben eine be- 
ginnende Nai’kose zu erzeugen, bewirken schon 0,01 Morpbium eine 
2 Siunden wahrende Narkose, wenn gleichzeitig rur 0,0005 Skopol- 
amiTi zugegen sind, obscbon das Skopolamin ffir sick allein, selbsfc in 
groken Dosen, keine Narkose hervorruffc ^). Aucb Antipyretica ver- 
mdgen die Wirkung der Narcotica zu steigein, und ganz allgemein 
ist bei Arzneigemisclien die Mdglichkeit einer wecbselseitigen Akti- 
vierung in Betrackt zu zieben. So steigerfc unter anderem das Kokain 
die mydnatische Wirkung des Atropins, und kttrzlicb. haben Frob- 
lich und Loewi®) gezeigt, dafi Intensifat und Dauer des geft,B- 
verengenden Einflusses des Adrenalins durcb fiir sicb allein wirkungs- 
lose Kokaininengen betracbidicb erbbbt werden®). 

Bis bierber baben wir es sowobl bei den Katalysen, wo ein an 
und fllr sicb indifferenter Hilfsstoff als Aktivator fungierte, wie bei 
den wecbselseitigen Aktivierungen zweier funktionell gleicbwertiger 
odor meist ungleicbwertiger ’*) Katalysatoren mit Fallen zu tun ge- 
babt, wo „Katalysator und Mlfsstoff" oder ^Ferment und Oo-Ferment" 
Oder tfEngym und Zymoexeitator" eine voneinander unabb'angige Exi- 
stenz fbbrten 

Demgegentlber dnden sicb in der Natur Enzyme, welcbe die ibren 
Anforderungen entspiecbende optimale Konzenti-ation des Zymoexzitators 
im Eampf urns Dasein berausgefunden und an sicb gebunden baben. 

Die grundlegenden IJntersucbungen fiber solcbe mit ibrem Co- 
Ferment eng verbundenen Fevmeute verdanken wir Bertrand®). Der- 

miache Yeiaukeiungsfabigkeit nut den Zellen hinzu, die v&llig auereiobt, um die 
bestebenden Unteiacbiede in dei Art der emtretenden Narkose zu erklbren. Siebe 
hieriiber auoh H fiber. Die physikalische Chemie der Zelle und der Gewebe, 1906, 
S. 194. Jedenfalls wird man so lange an der Voistellung, daB es sicb bier um 
eine Aktirierung handelt, festbaiten dilifen, bis dei erzpenmentelle Naobweis er- 
bracht ist, daB bei einzelligen Lebewesen niemals eine potenzierte Wirkung durcb 
Narcoticagemiscbe zu erzielen ist. 

') Die Wirkung der aktivierenden, nur in Spuren yorbandenen Subatanz 
ist um so auffallender , je n9.ber die Menge der anderen Substanz der Greuze 
stebt, bei welcher sie eine begiunende Narkose heivorzurufen vermag. 

*) Frdblichu. Loewi, Arobivf.expeum.Paaiol.u.Pharmakol. 62(1910) 159. 

•) Ein Gemisob von Adienahn und Eokain ist acbon seit mebreren Jabren 
in der zabufiiztlicben Praxis in Gebraucb. 

'*) Bei der Lipase z B. ubersteigt deren fettspaltende Wirkung die Pett- 
apaltung, welcbe die aktmerenden Wasserstofibonen ibrerseits ausfibeu, um ein 
bedeuteudes. 

») Bertrand, Compt rend. 118 (1894) 120, 266, 1215, 121 (1895) 166, 122 
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seilbe entdeokte, daB die Laccase^), das Oxydationsferment des Lack- 
baumes, durcL. einen konstanten Gehalt an Mangan ausgezeicbnet ist, 
der eine Beziehung zur fermentativeii I'uukhon nabe legte. 

In Verfolgung dieaer Beziehnng fand Bertrand, dafi die durch 
fraktionierte Fallung mit Alkobol erbaltenen Oxydaseportionen eine 
jnit ibrera verscbiedenen Mangangehalt korrespondierende, ungleicbe 
oxydative Wirkung ausiibten®). Aucb konnte Bertrand einer durob 
Mangan entziebung entaktivierten Laccase die frflbere Wirksamkeit 
durcb einen Manganzusatz zurilckgeben. 

Em Voigleioh der Mangan- iind Laccasewirknng, getrennt nnd gemiscbt, 
ergab folgende Wevte, gomeaseii durcb die bei 15® von einei l®/oigen Hydro- 
cbinonloaung absorbierto Sauerstoffmenge ; 

Manganeulfat (1 mg Mn) fdr aich allem . . 0,3 ccm absorb. 0, 

Laccasc aus Luzerne nach Manganentzng . , . . 0,2 , , ■ 

Lacease aus Luzerne naob Manganentzug -b MnS04 (1 mg Mn) 6,3 , > » 

GeinllB der organiscben Bindung der Mangansalze bandelt es 

siob bier nicht um eine Wiikuug von Manganionen. Vielmobr ftihrte 
eine vergleicbende Prufung der Mangansalze auf ibre katalytiscbe 
Wirksamkeit Bertrand zu dem Eesultat, daB dieselbe abnimmt rait 
der Zunabme der StBrke der in dem Mangansalz entbaltenen S'dure. 
Das wenig dissoziierte, daflir aber urn so krdftiger hydrolytiscb ®) ge- 
spaltene Mangansuccinat ergab eine mebr als lOmal stdrkere Oxy- 
dationsbescbleunigung als die Salze der starken Mineralsduren. 

Es kann darau.s gefolgert werden, daB die Bindung des Mangans 

(189(5) 1132, 123 (189(!) 4(53, 124 (1897) 1082, 1355; Ann. Chim. Physiol. [7J 12, 
116; Bull. Soc. Chim fS] 17 (1897) (119, 753; Beifcrandu Bourquelot, Ooinpt. 
rend, 131 (1895) 783; Bull. Soc. Mycolog 12(1890) 18, 27; Bourquelot, Compt. 
rend. 123 (1890) 200, 315. 423; Jonm Pharm. Chim. [6] 4 (1890) 145, 241 ; Compt. 
rend. Soo. Biol. 49 (1897) 25; Stiuve, Ann Chem. 103 (1872) 1(50 

') Die Laccase, dercn erste Beobachtung auf Toachida, Jomn. Chem. 
Soo. .5 (1883), zuuickzufilliren ist, oxydiert Hydroohinon zu Chinon, Pyrogallol, 
(JallnsBiime, Tannin zu den entsiirechenden Oxydationaprodukten und briunt die 
Guajaktinktur Die Polyoxybenzolo nehmen Saueistotf in gleioher Reihenfolge 
auf, ivie aie sich ala photogi'aphiaobe Entwickler eignen. Resorcin abaorbiert sehr 
wenig; ebenso Metaamulophenol and Metadiamin. 

®) Erwilbnt sei hier nnoh der das Waobatum dei Pflanzen anregende Ein- 
fluB einea Zusatzes von Mangansulfafc zum Boden. Die Pflanzen zeigen eine un- 
gleiobe Empfanglichkeit gegenttber dei Manganwirkung [Takeuobi, Journ. Coll. 
Agric, Tokyo 1 (1909) 207]. In iihnlieher Weise kann das Waolistum der Tiere 
durcb Sohwermetallsalzgaben, z. B. Snbhmat, angeiegt werden. 

") Die Hydiolyse geht aucb darane bervor, dafi die oiganisohen Mangan- 
aalze Mangandioxyd absetzen. 
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an das amp]iotei'e Fei-ment eine uocli weitere Starkung seiner Wirk- 
samkeifc im Gefolge haben muB, wie denn auch Bertrand die 
Oxydasen als Mangansalze schwachei, kompliziert gebanter organiscber 
Sauren betracbtet. 

Es spricht bierftlr, dafi Trillat‘) in eiweiBholtigen , scbwach. 
alkaliscben Losungen krSftige Oxydationswirkungen diirch Mangansalze 
erzielen konnte. Es kann dieses Eesultat als eine StUtze angeseben 
werden fftr die Anscbauung Ton Buff*), dafi eine Fermentwirkung 
im eigentlicben Sinne bei der Laccase und abnlicben Substanzen liber- 
baupt nicbt vorbanden ist. Es wUrde sicb nur um eine durob den 
Modus der organiscbeu Bindung verstSlikte Mangansalzkatalyse bandeln. 
Hiergegen spiiobt jedocb, dafi es Bacb ®) kurzlicb gelungen ist, vdUig 
mangan- und eisenfreie Oxydasepraparate *) von grofier Wirksamkeit 
zu gewinnen *). Auf die pnmai-e oxydative Tatigkeit dieser Fermente 
•whide die Gegenwart von Metallverbindnngen somit keinen EinfluB 
austiben. Dagegeii kommt den lefczteren nach Bacb eine indirekte 
Bescbleunigung des fermentativen Oxydationsprozesses zu, indem sie 
die prirndr entstebenden Oxydationsprodukte weiter umwandeln, wo- 
durcb diese aus dem Eeakbonsgleicbgewicbt entfernt warden, so dafi 
ein Weitersobreiten des fermentativen Primarvorgangs ermfiglicbt wird, 
Es 1 st dies im Prinzip genau dieselbe Ansicht, wie icb sie vor 3 Jabren 
aUgemein fUr oxydative Katalysen dnrcb Metallverbindnngen und Fer- 
meute gedufiert babe 

Das n'amlicbe wie fUr die Laccase gilt fUr die manganhaltige 
Oxydase, welcbe nacb Carles’) den Gerucb der Valenanawurzel bezm 
Trooknen bedingt, und fttv das von Kbouri®) in den Bldttern von 
Corcborus olitorius gefundene Oxydationsfeiment 


>) Trillat, Oompt rend. 137 (1903) 932, 188 (1904) 94 , 274; Bull. Soo 
Chiin. 31 (1904) 807. 

’) Ruff, aiehe Op penheimer, Fermente S. 368, 369. 

') Baeh, Ber d. ohem. Ges 43 (1910) 364 
Auch die den Oxydasen nahe verwandte Peroxydnse ist mangan- und 
eisenfrei, wie Bosenfeld, Dissert., Petersburg 1906; de StOcklin, Dissert., 
Genf 1907, sowie Baob u. Tsoherniack, Ber. d. chem, Ges. 41 (1908) 2345, 
gezeigt haben. 

*) Bach betracbtet dieses Brgebnis als einen Beweispunkt fiir seine Per- 
oxydtheoiie der Oxydasen, nacb weicbei die Oxydasen in vBlliger Analogie zu der 
sauerstoffilbertiagenden Wirkung des Benzaldebyds auf Indigoblau funktionieren. 

*) Woker, Probleme der katalytMchen Poisobung Leipzig 1907. 

*) Oar les, Jouin Pham, Ohim. [6] 12 (1900) 148. 

“) Kbouri, Bot. Jahresber. 2 (1900) 44 
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Analogs Verhaltnisse beaielien naoh Bertrand bei der Pektase’^), 
welche als Co-Ferment das Calcium enthalt. 

Ferner kommt dem organisch gebundenen Eisen in dem von 
Spitzer*) untersucbten Lebemucleoproteid, in der von Sartbou®) 
isolierten „Sc1unoxydase'‘ aus Schinus molle und in der von Vadam*) 
in den Sfcengeln und Blilttern von Helleborus aufgefnndenen Oxydase ®) 
eine die Wirkung des OxyJationsfermentes steigernde Funktion zu ®). 
Da.s nainlicbe gilt fllr da.s Hamoglobin ’) und .seme eisenbaltigen Ab- 
kSnimlinge ®), sowie fUr die kupferhaltigen BiweiBkSrper, welcbe ge- 
wisse Krcbse in den japaniscben Meeren an Stelle des Hamoglobins 
aufweisen. Audi das mit dem Hamoglobin genetisch. verkniipfte, aus 
einer gemeinsamen Wurzel stammende Chlorophyll entwiokelt bei der 
Pbotosyntbese aktiviorende Eigenschaften. 

Wie schon im VI. Kapitel ausgefilbrt wurde, beschleunigt der 
Blattfai'bstolf durcb Soiisibilisierung die Assimilation, welche sioh®) 
auBerhalb des pflanzlichen Organismus nur dann vollzieht, wenn das 
duroh Glyzevin aus den BliUtorn exlrahierte Assiniilationsferment und 
sein iin Blattpulver onthaltcnes Co-Ferment zusammengegeben werden. 

Qanz allgeuiein kann man endlich alls frflher behandelten Akti- 
viernngen fennontativer Prozesse durch Licht usw. den soeben be- 
sprooheneii Alctivierinigen durch chemische Agenzien anieihen^®). 

') rdctosti wil'd oin ini Saft von Mdlu-en and andeien Fdanzen aufgefandenea 
Feiment genannt, wulclics die Qemnung oiner Ldsung des Fektins, das sich in 
vielen Ifrilehtcn und Wurzeln findeb, veranlaflh 

’) Spitzei , Pllilgeis Arobxv 67 (1897) 616j vgl. auch Ebenda60 (1895) 803, 
76 (1899) 192; Hov d. oheni. Ges. 28 (1895) 567. 

’) Sarthou, Journ. Phann Chitn. [6] 11 (1900) 482, 583, 13 (1901) 464 

*} Vadam, Bob. .Taliiesber 2 (1899) 63. 

‘) Auch bei anderon Ponuenten ist die Exislenz von Co-Fermenten , wie 
schon inehrinals bcruhi't wurde, sehr wahrschemlich. Ein solohea beaitst, wie ea 
aoheint, auch die Zymase (siehe Lebedew, Biochem. Zeitsohi. 10 (1908) 464, 80 
(1909) 114). 

") Siehe iorner ilbcr eiscnbalbige Oxydasen: Slowtaow, Zeitschi. f. physiol. 
Ghem. 31 (1900) 227; issajew, Ebenda 4.5 (190S) 331 

’) Schade, Mflncbencr med. Wochenaehr. 58 (1905) 1713, gelang der Nach- 
weia, dafl auch die Hilmoglobinasohe imatande iat, kabalytisoheWirkungen ausauuben. 

®) Naoh Oatwald, VerhandL d. Ges. d. Naturforsoher u. Aeizte 1 (1901) 
200, besitab das nooh eisenbalbige Spalbungsprodukb des HAmoglobins, das HUmabin, 
ebenfalls sauersbofifliberbragende Fahigkeiben. 

') Maoclnaii, Compt. rend. 135 (1902) 1128. 

'”) Zu aulSerordenthch inberesaanten Ergebniseen haben hier vor allem die 
8ch6nenUntersuchungen von Wolfgang Oatwald, Biochem. Zeitschr. 10 (1908) 1, 
gefOhrb, dei die Einwirkung des Lichbes auf die Oxydabionsprozesse der Tiere 
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Die Brticke zwiachen den eisenhaltigeii Oxydationsfermenten und 
den manganlialtigen Oxydasen reprasentiert eine in den Teeblattern 
gefundene Oxydase, welcbe sowohl Eisen als Mangan enth'alt^) 

Mdglicherweise spielb liier das Eisen niclit nur die Rolle eines 
Ersatzes der entspreohenden Menge Mangan oder umgekelirt, sondern 
es kSnnen sick die beiden verscbiedenen Metalle noch wechselseitig 
in ibrer Wirkung auf die betreffende Oxydase aktivieien. 

Dafi eine solcbe doppelte Aktiviening durch zwei Zymoexzitatoren 
mbglicbist, beweisen die Versucbe von Stassano ®), welcber bei der 
Oxydation des Guajakols dureb Luftsanerstoff die bescbleunigende Wir- 
kung, welcbe die Laccase®) auf diesen Prozefi ausiibt, nocb weiter durob 
Spuren von Snblimat (Konz. 1 : 13000000) zu steigern vermoobte, wSb- 
rend bObere Konzentrationen (1 : 13000) die Beaktion bemmten. Der 
Neutralpunkt*) liegt bei einer Subbmatkonzentration von 1:130000. 

Diese scbon im voiigen wiederbolt bete^te Dmwandlung der 
Bescbleumguug in eine VeraSgerung, wen n^ ie Konzentration dea 
Akfcivators einen bestiminten Wert ilberscbr^^ ®), ist den paradoxen 
Yersuoben anzureiben, bei denen zwei posmve Katalysatoren 
eine negative itesultierende ergeben. Auob bier bat die grund- 
legends Arbeit von Brode“) typiscbe Beispiele geliefert. 

Derselbe zeigte, dafi die starke Bescbleiinigung, welche die Re- 
aktion zwiscben Wassersto%eroxyd und Jodwasserstoff duicb die 
Gegenwai-t von Wolframsaure eifahrt, dureb Eisensalz gebemmt wird, 
das ftlr sicb allein die Reaktion beschleunigt. Es ersebeint dieser 
Befund um so merlcwbidigei, als die Wukung der der Wolframsaure 

studiert hat. Unter vielen anderen mteiessauten TatBaohen fand er, daB die 
phototropischen Beaktionen m nahem Ziisammenbang zu der Qewebeatmnng 
stehen. Fositir phototropische Tiexe sind katalasereich und peroxydaseanu, nega- 
tiv pbototropisohe smd umgekebrfc peroi^daaereicb und katalasearm. 

*) Vadam, loo. oit. 

Stassiino, Compfc. rend. Soo Biol. 68 (1906) 891, 893 
*) Ebenso wukt Sublimat auob besohleunigend auf die Tyrosinase. 

*) Es soil damnter der Punkfc verstanden werden, welohetn eine Quecksilber- 
konzentration eutspricht, bei der die katalytiache Bescbleunigung des Ferment- 
prozesses durch das Metallsalz und die Hemmung infolge einer Sohhdigung des 
Permentes sioh gerade kompensieren, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit gleioh 
groB ist -me ohne Znsatz. 

“) DaB ganz analog auch eine sukzessive Temperatuierhdhung von einem 
gewissen Punkfc an zur Folge hal^ daB die zunebmende Sebadigung des Permentes 
die besohleumgende Wirkung der Temperaturerhohung tiberwiegt, wurde schon 
im Kapitel: Definition und Gesefcze der Kaialyse eiwfibnt 
“) Brode, Zeitsebr. f physik. Chem. 37 (1901) 257. 
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cliemiscli so nali© steLeiiden MolybdSnsaure durch den Bisenznsatz in 
ganz normaler Weise beschleunigt wird 

Nacli Erode ist die Bildung einer inaktiven komplexen Ver- 
bindung zwiscken der Wolframsaure und dem Eisensalz anzunekmeny 
ivodurcli die gegenseitige Inakfcmerung der beiden Katalysatoren eine 
einfache Erklarmig findet. 

Ebenso fund Milbaner^) ftlr die Wasserstoffoxydation durcb 
Scbwefelsilure bei Koinbination des positiv katalysierenden Quecksilber- 
sulfats mit deni ebenfalls positiven Selen, dafi dieses die Wirknng 
des Quecksilbersiilfats viillig zu vernicbien vermag, und bei Kom- 
bination des Quecksilbersulfats mit dem an und fttr sich ebenfalls 
gleichsinnig wirkenden Platin kommt das letztere ilberbaupt nicht zur 
Geltung. Es sielit so aus, ah ob Quecksilbersulfat allein zugegen 
wilre, und beim Zusarainenwirken von Platin und Selen verkalt sick 
das Platin in denselben Weise®). Auck in Semiscken von Tkorium' 
sulfat und Cersulfnl ver-sckwindet die Wirkung des Tkoriumsalzes fast 
ganz gegeiilibcr derjenigen des Cers. 

Endlioh lalJb .sick die gewSknlicke Bisensalzkatalyse der Wasser- 
stofl'peroxyd-Jodwnsserstoffreaktion, wie schon Sckbnbein") bekannt 
war, durck don Zusatz einer Saure kemmen. 


Hie WechseUvirJcitnfi stoisohen positiven unci negativen 
Katalysatoren. 

Ziemlick kompliziert liegen die Vorkaltnisse fUr die Koppelungs- 
versucke zwisclien positiven und negativen Katalysatoren, weloke Ti- 
toff*) bei der Sulfitoxydation angestellt kat. 

Bei der Ivombination des nock in einei Konzentration von 
^/i 000000000 Granimolekfal ini Liter beschleunigenden Kupfersulfats mit 
dem ausgesprocliensten negativen KataJysator, dem Ziiincklorttr, das 
fttr sick allein in einer Konzentration von ^lioooo norm, die Reaktion 
praktisck zuin Stillstaiid bringt, ergab sick, dafl bei geringer Kupfer- 
konzeiitration dessen Einflufi versckwindend ist. Mit steigender Kupfer- 
raenge niackt sick jedock dessen Wu'kung unverkaltnismafiig rasck 


’) Milbauor, Zeitschr. f. physik. Chem. 57 (1907) 649 
’) Eine geiingere Abscliwaohung eiffthrt die Platinwirkung duvoh die 
Gegonwai't von arseniger Saure. 

“) Scbbnboin, .Tonm. f. prokt Chem. 79 (1856) 66. 

Titoff, Zeitschr. f. pbysik. Chem. 45 (1903) 641. 
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gcltend^) Die Versuchsreaultate stehen m Uebereiastimmung mit der 
Anualime, dafl entweder nar die beideu entgegengesetzten Katalysa- 
toren eiue Yerbindung miteinander eingeben, oder aber, dafi sicb das 
Sulfit mifc dem Kupfer- und Zmnsalz aji dein Aufbau eines gemein- 
scbaftlichen Koinplexes beteiligt. 

Pungieit Manait als negataver Katolysator und ist das Verbalt- 
nis der beiden Katalysatoren gleich, die absolute Menge aber ver- 
aaderlicb, so waobst anfaiigs nut steigeudem Zusatz die Gesobwindig- 
keit, urn dann abzunebmen, sobald die Mannitnienge der Sulfitkon- 
zentration gleich geworden ist, 

Zahlreicbe Koppelungen sowobl zwiscben positaven wie zwiscben 
positiven und iiegativen Katalysatoren bat ferner Milbauer*) bei 
der Oxydation dea Wasserstoffs durcb konzentrierte Scbwefelsaure 
untei'sucbt. i > 

Bei Konibination des positiv wirksamen QuecteSilbers mit dem 
negativen Kupfer”) ergab sicb, dafi Quecksilbei imd Kupfer niobt 
einfacb geniafl ibrer DifFerenz die Reaktion beeinflussen, aondern 
dafi die beobaobtetea Wirkungen bober lagen als der berecbnete 
Dilfereiiz-wert. 

Es sind sogar ins Gebiet der Neutralsalzwirkung gebdrige Falls 
bekannt, wo dem gemeinsameu Einflufi eines positiven und eines nega- 
tiven Katalysators eine Reaktionsbescbleunigung entspriobt, welcbe 
gibfier ist als diejeuige, welcbe der positive Katalysator allein ber- 
vorbringt Bs vermag z, B., wie scbon fitther bemerkt, die Katalase in 
physiologiscber Kocbsalzldsung das Wasserstoffperoxyd energiscber zu 
zersetzen als in Wasser'*), obscbon das Kocl^alz einen scbtltzenden Ein- 
fluB auf das Peroxyd austlbt. 

Dieses meikwtlrdige Resultat komint daduicb zustande, dafi das 
Kochsalz nicbt niir das Substrat, sondern anch das Ferment zu be- 
einflussen vermag, und dafi die letztere in positivem Sinne sicb auBernde 
Wirksnmkeit llberwiegt ®). 


') Ee bezieht sich dies auf Versuche, bei denea eist Zinnsalz und dann 
Eupfersalz zngesetzt wurde. 

*) Milbauer, Zeitscbr. f pbysik, Ohem 67 (1907) 649. 

*) Diese alien Analogiesohlussen enwiderlaufende negative Wirksamkeit des 
Kupfera likngt mit der Bildung und Ausscheidung von CuSO^ + Aq zusammen. 
Bei Temperaturen tibei 280" zersetzt sich dieses Hydrat jedoch, und das Kupfer 
eraoheint dann als positiver Eatalysatoi. 

Deutsche med. Woohenschr 43 (1907) 83 
") Ebenso verhalten sich die Toxine. 
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Dafi (licse Vcrstilvkung der FermentaktiTitat durcli physio- 
logisclie Koclisalzlosmig von Bedeutung ist filr die Bedingnngen, nnter 
denen die Fennente im normalen und pathologiscli veranderten Organis- 
mus ailieiten, ist oline weiteres klar. Das Damiederliegen aller vitalen 
Prozesse, wolclies scliwere Infektionskrankheiten kennzeiclinet, mag 
zum Teil vielleiclil mifc dem Sinken des Salzgehaltes bei Typhus ®) usw. 
im Zusaminenhang skehen. Durch das Sinken des SalzgeWtes konnte 
der Organisinus, auBer einer Verringerung der Virulenz der Toxine ®), 
eine Komponsatioii der durch die erhohte Temperatur bedingten, ge- 
•vvebeschadigcnden Stoigerung der osmotischen Druckkrafte erzielen*). 

Dafi Forinenke und Toxine im Organismns auch durch nicht 
salzartige dem Korper nornialerweise angehbrende oder kUnstlich ein- 
gefUhrte Stoife paralysiert werden kdnnen, wurde schon. hier und 
doit gestreift. 

Es gehiirfc hiorhor die ahschw’dchende Wirkung, welobe das 
Cholesteriu auf die Tdtigkoit des Tetanolysins ausUbt ®), und der ana- 
logs Einflufi, don nach Madsen und Walbum®) manche Peptone 
gogeullber diosom Qiftstotf tlufiorn. Peptone sind es ferner, welche, 
neben ouier Roihe luidorcr Substanzen, unter denen dem Hirudin'') 

>) Vgl (lie UntevHuohungen von Jolles, Uebev das Sinken dev 'WaBBeistoff- 
peroxydserhetssunghfilluKkoifc des Blutes bei einer Anzahl Kmnkheiteii, Miinobener 
med. Wochenaehr. ‘17 (1900) Ni. 6: Chantd-Annalen 25, 85; Jolles n Oppen- 
heiin, Virchows Aichiv 180, 186; sielie feiner v. Dalmady, v. Tordayu. 
Arp ad, Wiener klin. Woolionschr. 20 (1907) Nr. 16. 

*) Woker, Uishei nicht veioffentlichte Veisuohe 

’’) Dufi sich die Toxine den ntluihchcn KinflOseen zugilnglioh eiweisen wie 
die Kigeiifermente des Kbrpers, ist nach ihrer tuialogen Natur zu erwarten. 

') Die Annahmo nnei Gewobeschadigung infolge einer Hyperoamose in den 
KOrperflUsHigkeiten kanii zwar dem Einwand begpgnen, dafi es sioh um einen all- 
seitigeu gleiohen Druok handle, und daO ein solcher nicht imstande aei, irgend 
welche scliiidlichc Verilndorungen zn bewirken. Es ist jedoch eliei anzunehmen, 
daB sicU Druckdifferenzen zwischen den inneren Qewebepartien and den um- 
aptllenden FlOssigkeiten kemeawega rasch aoazagleicben vermSgen, wenn der Os- 
iiiosegrad dor letzteren eine Verandorang erleidet. Dafl uittmische Ersohemungon 
mcist suit Hypevostnoae des Blutes einhergchen, spncht jedenfalls mahr zugunsteu 
der Annahwe, dafi ein zu hoher osniotisoher Druck des Blutes tatsachlich gewebe- 
sohadigend zu wirken vermag, denn um eine spezifische Giftwiikung irgend eines 
retinieiten Harnbestandteila (Hainstoff) handelt es sioh ja bei der TJr'dmie naoh- 
gewiesenermafien nicht, 

") Loo. eit. in diesem Kapitel S. 536. 

») Madsen u. Walbum, Zentralbl. f, Baktonol. 27 (1900) 169; Zeitschr, 
f. Hygiene 32 (1899) Heft 2. 

’) Die wirksame Substanz des Blutegelextraktea. 
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die ei’ste Stelle zukommt, der germnungsbescMeunigendeii Aktion des 
Pibrinfeimentes entgegenwhken 

Selbst das Wasser kann fermentative Vorgange unter Umstanden 
ungUnstig beemflussen. Wemgstens scbeint es nacb den Versuchen 
von Nicloiix^), als ob die lipolytiscbe Wirkung des Oytoplasmas 
von Rizinussamen durcb Wasser gebemmt werde, und ahnlicbe Soblilsse 
lessen die Arbeiten Zellers*) iiber das lipolytiscbe Prmzip des 
FHegenschwammes zu. Denn ein waBiiger Auszug des pulverisierten 
Pilzes vermoebte OlivenSl oder Talg nicbt zu verseifen, wiibrend in 
Olivenbl, das mit dem trockenen Pilzpulver versetzt wurde, eine lang- 
saine Spaltung stattfand. 

Als Beispiel fUr emen medikamentbsen Paralysator fermentativer 
Prozesse sei das Cbinin erwahnt, welches die veischiedenartigsten 
Enzyme zu heuimen verniag®), wie dies schon 1849 Buchheim fflr 
die alkoholische Gilrung festgestellt hat. Was die normalen fermen- 
tativen Reaktionen des Organismus betnfffc, so fand Hoffmann*), 
daB das Ghimn die Hippurs'ilmebildung in der Niere hintanhalt. 
Aiich vevhindeifc es nach Binz®) die Saurebildung im Blut vor und 
nach der Gerinnung Fflr andere normals enzymatische Syntbesen, 
Spaltuugen und Oxydationen innerhalb des Organismus isfc die Hem- 
mungsmrkung sehr wahischemlioh gemacht worden. 

Als negative Katalysatoren kdnnen ferner alle Antitoxine be- 
trachtet werden. 

Die katalyfcisohen HilfskiSfte des Organismus, die Aktivierungen 
und Hemmungen der bestehenden Permentprozesse baben im vorbei— 
gebenden nocb keineswegs in all ihren mannigfaltigen Erscbeinungen 
berttbrt werden kdnnen. In ihrer wunderbaren Wechsel wirkung sind 
dieselben zum Teil erst in jflngster Zeit eikannt worden. 

Von fundamentaler Bedeutung verspricbt das Studium der Hor- 
mone zu werden, durcb deren Peststellung zugleicb die wechselseitige 
Beeinflussung der inneren Sekretionen der pbysikabscb-cbemiscben 
Bebandlung zuganglicb geworden ist und als Spezialfall der kata- 
lytiscben Aktivierungen und Hemmungen betracbtet werden kann. Als 
Hormon bezeicbnet man eine Substanz, durcb deren EinfluB eine be- 
stimmte Drttse zur Tatigkeit angeregt wu’d. 

') Nioloux, Compt vend. Soc. BioL [1] 56 (1904) 701, 702, 839, 840, 868. 

•) Zeller, Monatsh. f. Chem. 36 (1905) 727. 

“) Auch beim Chimn wu-ken jedock mmimale Dosen aktivievend 

*) Hoffmann, Archiv f. expenm. Pathol, n. Pharmakol 7 (1877) 233. 

') Binz, Ebenda 1 (1873) 18 
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So produziert der S’augetierembryo ein Hormon, das die Milch- 
■driisen der Mutter zur Milchproduktion auregt. Auch Embryonal- 
substanz, welche irgendeinem artgleicben oder artfremden weiblicben 
Tiere eingespritzt wird, veranlaBh dieses zur Laktation 

Als Hormon kann ferner die Salzsaure des Magensaftes angesehen 
■werden, durcb deren Einwirkung auf die Duodenalscbleimbaui der 
KSrper gebildet wird, welcher die Sekretion der PankreasdrUse anregt. 

Die PankreasdrUse ibierseibs gibt bei ihrer inneren Sekretion, 
ebenso wie auch die Nebenniere, die SchilddrUse usw., ihre Hormone 
an deu Organismus ab, und die Hormone bilden die positiven oder 
negative!! Aktivatoren fUr die spezifiscbe Sekretion der anderen Drllsen. 
Es ergibt sich die dem folgenden Schema entsprechende, eigenartige 
Weobselwirkung zwischen den drei soeben erwahnten Driisen. 


Th 



negativ 

Th bedoutet die SohilddrUse, P die PankreasdrUse, N die Nebenniere. 

Das Pankrea.s produziert Hormone, welcbe der Drtisenfunktion 
der SchilddrUse und der Nebenniere entgegenwirken, und wird in der- 
selben Weise von diesen beeinfluBt. 

Nebenniere und SchilddrUse dagegen geben sich gegenseitig positiv 
aktivierende Hormone ab. 

Durcb die.se durcb das Hormondreieck skizzierte Wecbselwirkung 
wird ein neues Licht geworfen auf die vorbm kurz erwabnte Tatsacbe, 
dafi der nacb Pankreasexstirpation auftietende Diabetes durcb eine 
Eliminierung der Nebenniere aufgehoben wird^), sowie auf den mit 
einer Beeinflussung der Nebenniere zusammenhangenden „ diahdte hrome '^ , 
bei deni eiiie Hautverftlrbung eintntt ‘dbnlich jener, die die Ausfallser- 
scbeiniingen bei Erkrankung der Nebenniere (Morbus adisoni) begleitet. 

Zuni ScbluB inUge nocb der Eall genannt sein, wo ein Kata- 
lysator und zwei Substrate miteinander in Beziebung treten. 

Ein hierbergeboriges Beispiel haben Henri und Lalou®) unter- 
sucbt. Sie faiiden, dafi die Gescbwindigkeit der Einwirkung des 

*) Denn ohne Eliminierung der Nebenniere fahitdiese foit, mit der Sohild- 
driise positive Hormone an den Organismus abzugeben, fUi welolie nun keine 
komponsierendoii nogiitiven Hormone dbiig bleiben, welche sie unscliSidlioh mnoben. 

») Henii u. Lalou, Compt, vend. 136 (1908) 1693. 
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Emulsins auf eiu Gemiscli von Salicin und Amygdaliii grfifler ist als 
jede der Binzelgescliwmdigkeiten; aber Weiner als deren Summe. Es 
stebt diese Erscbeinung wabrscheinlicb. nut dem Auftreten ^foUsoher 
Gleidhgewichte^ im Zusammenhang. Die ausgezeicbneten Unter- 
sucbungen Tam anus haben ja zu dem Resultat gefdbrt, dafi die 
Spaltung des Amygdalins durcb Emulsin nicbt zu Ende gebt, dafi 
abei das in emer AmygdalmlSsung von bestimmter Konzentration 
inaktiviei'te Enzym nicbtsdestoweniger nocb die Fabigkeit besitzt, auf 
zugesetztes Salicin einzuwirken 

Welch ivicbtigen Einflufi selbst minimale Veranderungen des 
Substrates auf die Gescbwindigkeit cbemiscber Vorgknge ausliben, 
zeigt ttbrigens aucb die Beobacbtuug von Coben und Miller^), 
dafi bei den Dibalogentoluolen zwei vei’scbiedene Halogene omen 
kleiueren Einflufi aufeinander austtben als zwei gleicbe, wodurcb die 
Oxydationsgescbwindigkeit der Oblorbromtoluole b'dufig nicbt die Mitte 
bdlt zwiscben jener der Dicblor- und jener der Dibromtoluole. 

Zusammenfassung. 

Ueberblicken wir nocb einmal das in diesem Kapitel kurz wieder- 
gegebene Gebiet, so seben wii, wie das rein additive Verbalten 
inebreier Katalysatoren, wie es das Kooxistenzpnuzip veilangt, durcb 
eine wecbselseitige Beeinfiussung zwiscben den Katalysatoi en oder 
aucb, wie dies z B. Koelicben®) zur ErWarung der Abweicbungen 
bei der Diaceton-Alkobolreaktion in Gegenwart scbwacber Bason an- 
nimmt, zwiscben den Katalysatoren und den Reagenzien, die mannig- 
faltigsten Stbrungen erleidet. 

Es kann die Wirkung zweier positiver Katalysatoren eine poten- 
zierte sein, welcbe den berecbneten Summation swert bei weitem iiber- 
steigt; sie kann aber aucb niednger begen als dieser Summationswert 
Oder gar zu emer negativen Kesultieienden fUbren, indem sicb die 
beiden positiven Katalysatoren durcb gegenseitige Bindung zu einem 
inaktiven Komplex vereinigen. 

Ebensolcbe Abweicbungen ergibt die Kombination positiver und 
negativei Katalysatoren. 

Endbcb vermSgen die Beagenzien dm-cb RUckwirkung auf die 
Katalysatoren deren Aktivitat zu vermebren oder zu vermindern. 


’) Cohen u Miller, Joum. Chem. Soo. 85 (1904) 1622. 
’) Koelichen, Zeitsohr f phyeik. Chem. 33 (1900) 170. 
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IX. Katalyse und Keversibilitat. 

Sclion in (ler liistorischen Einleitung sind ndr den ersten Ver- 
sucheii begegnet, die Wiikuug eines Katalysators durcb diesen selbst 
wioder rttckgangig m macben. 

Wio wir siilion , kounten jedocb die eigenartigen Expenmente 
D 6 b e r e 1 n e r s liber die Umkebrbarkeifc dei’ alkoholiscben Garung' 
keinen Erlblg verzeiclinen. 

Niicbdom bcinabc huudert Jahre seitdem rerflossen und eine 
nieht geringu Zabl unikchibarer katalytiscber Reaktionen aufgefunden 
wovden sind, geht nun auch aus einer Untersuchung von Aber.son^) 
liervor, dafi der D fiber u in erscbe Gedanke einer Reversibilitkt der 
alkoholiscben Gainng ivahrscbeinlich realisierbar ist. 

Freilioh .sind die tbeoretischcn Leitlinion, welohe zum Aufsucben 
reversibler kuUilytisflier Iloakfcioneii *) ftihron, heute anderer Natur als 
zu Dciberoinors Zeilen®) Sic hangen eng zusammen mit dentJeber- 
legungen, mis welchou die luoderiie Cbemie ihre Theorien ilber das 
Zustiindckoninicii und don Mechani.sums der chemischen lieaktionen 
entwickelt liati M 

Die Jifisi.s Inldct natltrlich die Voraussetzung , dafi zur Bildung 
einer iieuon Vei bin dung die Molekttle der Ausgangsmatenalien siob 
trelteu mUs.seii. 

Eine weifcere Folgurung ist dann, dafi sich bei gleicben Zeiten 
und initei gleiolieu Bedingungen eine um so grSfiere Menge des neueu 
Pioduktes bildet, je nielir MolekUlen wabreiid dieser Zeit die Gelegen- 
beit geboten wird zusamnienzubtofien. 

Mit iviicbsender Konzeiitration der Reagenzien niuB demnacb die 
Geschwindigkeit der Realctioii zunehnien. 

Reagieren zwei Molekiilurten mit einom Molekill aufemandev, so ist also die 
Beaktionsgcsclnriiidigkcit v glcirh dcm Frodukt der Konzentiationen G, and 

') Aborson, Rec. trav. chim. Fays-Bas 23 (1903) 78 

’) Ucber die Kinelik der leversiblen Umwandlung: Fawsitt, Zeitschr, f 
pbysik. Chem. 41 (1902) 601 ; Journ. Chem. Soc. 86 (1904) 1581 , 87 (1905) 494 , 
Meyer, Zeitschr. f. kJlckUochem. 13 (1907) 494j vgl. aucb Preuner, Zeitschr. 
f. physik. Chem. 47 (1904) 385, Zawidaky, Ebenda 47 (1904) 781. 

®) Loc cit. Historisebc Einleitung, S. 24. 

*) Vgl. Neinsli, Theoretische Cheraie, Stuttgart 1903, S, 427 ff , 534; 
van't Hofl', Vovlesungen liber theoretische und physikalisohe Ohemie, 1901, 
S. 181 ff ; Heris, Physikalische Chemie als Grnndlago der analytisohcn Chemie, 
Band III der Sammlung : Die clieimsche Analyse, S 72 
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jener beiden Stoffe, multiplUiert mit einem bei gegebener Temperatar konstanten 
Faktoi, dam GeBobwindigkeitakoeESsienten k: 

v = k.C,.0,. 

Eeagieren nun nioht nur ein Molekul von jedei Art, sondern deren B-wei, drei 
Oder allgemein U), n, miteinander, ao mnfi die Conzentration der zwei oder mehr 
Aubgangsstoffe mit dei Poteuz n,, n^ m die obige Gleichnng eingeben, da jedes 
einzelne Molektll znr Bildung der nenen Yerbindung dea ZusammenstoBea mit den 
andei'saitigen Molekalen bedarf 

Ea ergibt eioh also fllr die Gesobwindigkeit der Umsetzung die allgemeine 
Gleiohung ; 

V = k . Oi”i . 

Die auf solcbe Weiae gebildeten Piodnkte nnterliegen aber, wenn sie niobt 
gleiob naob ihrer Bntatebung in festem odei’ gaefilrmigem Znstand aus dem Be- 
aktionsgemiach entfernt werden, denselben Momenten, welobe zu ibier Bildung 
aus den Ausgangamateiialien Veranlaasung geben. 

Aucb ibie Molekble stoQen zusammen, und die Yerbmdungen erleiden da- 
durcb inebr oder weniger leicbt eine Zeraetzung zu den ursprtingliohen Stoffen, 
auB -weloUen sie beivoigegangeu. Wie fbr die Bildung, so gilt auoh fiir die Zer- 
aetzung, dafi die Gescbivindigkeit, nut weicbei aiob die Beaktion vollziebt, gleicb 
ist dem Produkt der Konzentrationen aller beteiligten Molekiile, mnltipliziert mit 
der Geechvrmdigkeitskonstante k' : 

v‘=k',C,'“i‘ Os'n*' 

Ea lanfen also im Beaktionagemiaoh Bildung und Zeraetzung nebenemander 
ber, und die in ;)edein Augenbliok tataftchbcb beobacbtete Gescbwindigkeit dev in 
der emeu oder anderen Bicbtung laufenden Bealction, die totale Beaktions- 
gesehivindigkeit • 



1 st die Differenz der beiden partiellen BeaktionageBobwmdigkeiten v und v' ') : 

T = V - V' = k . Cj»i . - k' . . Oj'na' . . . (1) 

In dem Punkt, in welcbem die BildnngBgeschwmdigkeit gerade duioh die 
Zersetzungagesohwindigkeit kompensiert wird (v — v' = 0), aohemt also Uberhaupt 
keine Beaktion vor sicb zu geben. Pur dieaen Punkt dee ehemieehen Gleich- 
gewiohteB lilBt sicb Gleichung (11, die allgemeine Form dea Quldberg-Waage- 
scben Maaaenwnkungsgeaetzea folgendermafien umfoiinen' 

k . OiDi CjBi . . . — k' . O/n,' . CjOa' =0 

k . CjHj . ... , = k' . Ci'oi' . Go'nj' 

k .. 

k' " Ciii . C’ns 

Der Quotient der beiden GesobwindigkeitBkonBtaaten der Bildungs- und 
Zersetzungsreaktion muD selbst wieder eine Konatante sein. Es iet die Gleieb- 
gewiobtskonstante E 


>) van’t Hoff, Ber. d. cbem. Gee. 10 (1877) 671. 

®) Guldberg u. Waage, Etudes eut lea affinity cbimiques, Ohriatiania 
1867; Abegga Uebersetznng in Oatwalds Klaasikern, Nr. 104; Journ. f. prakt. 
Cbem. [2] 19 (1879) 69; vgl. aucb achon Berthollet, Easai d’une statique 
ehimique, 1803 
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Es entsfcand nun die Frage; Wie Terhalt sich ein Kata- 
ly.sator gegenliber dio.sem Gleiohgewieht zwischen der auf- 
bauenden und der abbauenden Reaktion? 

Eine obeiflachliclie Beti-acbtung hatfce wobl zu dam ftedanken 
verleiten konnen, dafi der Katalyaator das Gleiobgewiobfc zu ver- 
schieben vermfige, indem er nur die eine Reaktion in ihrer Geschwin- 
digkeit beeinflusse ; erweckten dock gerade die auffalligsten Katalysen, 
insbesondere auch die grofie Zabl der fermentativen Prozesse den 
Bmdruck, als ob es sick kier durckaus um eine einsinnig verlaufende 
Reaktion handle, Nicktsdestoweniger stekt eine solck einseitig kata- 
lytisok beeinfluBte Reaktion nicht im Einldang mit dem zweiten 
Plauptsatz der Energielekre, 

Denn man wiirde, wie van’t Hoff in seinen Vorlesungen i) be- 
merkt*), „hci Annahme non derartiger KontaJctwirkungen mf 

(las GleichgotoidM nuf ein Pcrpettwm mobile stofirn, indem das erne 
Mai die Kontaktsubstam weggmommen, das andm-eMal mgesetet wird; 
(im fortwdlirondos Hin- und Kergchm der Umwandlmg wd/re die Folije, 
was su irgondeiner Arbeitsleistwng ohm Temperaturemiedrigmg ver- 
mndlmr ivi'lre und so m (hgensat^ zu den Fordermgen der Thermo- 
diinamili stclit." 

Aus diesom Unvermogen des Katalysators, das Gleickgewiokt zu 
versckieben, zieht nun van’t Hoff die notwendige Polgerung: „ . . . da^ 
(lid Kontaktsiihstanz, falls sie erne der beulen zu einem aieiohgewioht 
fUhremlen BcakUoneii bosehlemiijt, dies <meh mit dem reziproJeen Vor- 

iiang tun mu(J.‘' ^ a 

Tatsacklick steken auch die expeiinientellen Befunde rmfc dieser 
tbeoretiscken Konklusion nickt in Widerspruoh. 

Es zeigt die.s die Untarsuckung von Ditte*), welcker tiir die 
Bildung des SelenwasserstofFs aus den Elementen bei 440®*) 
ohiie Bini.sstein fast zur selben Gleicbgewicktslage gelangte. Nock 
exakter sckliefien sick der tbeoretiscken Forderung die Befunde beim 
Jodwasserstotf an, fkr desseii Zersetzung Hautef euille ) in Gegen- 


‘) van't Hoff, loo. cit. S. 211. „ * a rm o ofto 

* Siehe auohOstwalcl, Lehrb. d. allgem. Chem , 2. Anil. [2] 2, 251, 262, 
498; GrundriJ} d. allgem. Chem., 3 Aufl.. S.619; Nernat. loo oit. 

>) Ditte, Oompt. rend 74 (1872) 980. 

*) Nach den Unterauchungen vonPdlabon, Compt ^en^.m (1897) 360, 
Tbfeae de Bordeaux 1898, aoUte unterhalb ^ 

Gleicbgewiekt“ beu-achen. Bodenstein, Zeitsehr. f. f 

bat demgegetiuber jedoch auch unterhalb 325« wahre Gleiohgawichte erhalten. 

*) Haute fcuille, Oompt. rend. 64 (1867) 608. 

Wolicr. Die Kawlyao Dio Hollo dor Kntolyao m der onolyllaoUen Cliomlo. 36 
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wart Ton Platinscliwamm den Wert 0,19 fand, wahrend Lemoine^) 
ohne Katalysator 0,168 erhielt®). 

Audi Mickaelis’) liat den Einflufi des Eatalysators auf die 
Grenze der Esterbildnng studiert und bei weitgebendster Variation 
der Konzentration der katalysierenden Kkrinsaure nur relativ geringe, 
durch. sekundare Stdrungen bedingte Schwankungen der Gleicbgewicbts- 
konstanten gefunden, wie die folgende Tabelle zeigt: 


Katalysator 

Fikrinsfture 

Qleich- 

gewiohts- 

konstante 

K 

Geschwindig- 

keits- 

konstante 

F.IO" 

0,82 normal 

2,965 

0.460 

0.2 

2,765 

0,825 

0,1 

2,610 

0,175 

0,05 , 

2,482 

0,086 

0.025 , 

2,432 

0,048 

0,0125 , 

2,406 

0,023 


Die Unveranderliohkeit der Gleichgewicbtskonstante ist dann 
ferner in unzweideutigei* Weise durch die Untersuchung von Koe- 
lichen^) Uber die chemische Dynamik dei Acetonkondensation fest- 
gestellt worden. 

Die nach. dem Typua einer Aldolkondensation veidaufende Poly- 
merisation zweier Molekllle Aoeton: 

/CHg /CH. 

CHa-CO-CH,H 0 = 0 CH,-CO-CH„-C(OH) 

\CH3 \CHj 

zu Diacetonalkohol vollzieht sicb, reversibel. Die Gleichgewicbtskonstante 

_ Opieeatoiiaaohol 
OgAceton 

Wie Koelichen fand und bei Bestimmung des Hydrolyseii- 
grades der Salze schwacher S'duren in Anwendung brachte, -wird nun 
die Bildungs- sowohl als die Spaltungsreaktion des Diacetonalkohols 
durch Alkal i genau gleich, proportional der Hydroxylkonzentration ®) 

') Lemoine, Ann Ohim. Phys. [5] 12 (1877) 145 

*) Siehe ferner die Untersuchung von Bodenstein, Zeitsehr f. physik. 
Ohem. 13 (1894) 56, 22 (1897) 1, liber diesen Gegenstand, vgl. ebenfalls das 
Kapitel: Definition und Gesetze der Katalyse, S. 163. 

’) Michaelis, Inaug.-Dissert., Heidelberg 1899. 

Koelichen, Zeitsehr. f. physik. Chem. 33 (1900) 129. 

’) Wahrscheinlioh sind auoh andere nnter dem Einflufi von Hydroxylionen 
verlaufende Kondensationen katalytischer Natur; vgl. J. Gustav Schmidt, Ber, 
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bescUeunigt ^) , so dafi die Unabhangigkeit des Gleicbgewicbts von 
der Menge der vorbandenen Hydrosyhonen eine vbllige ist. Aueb 
ist die Natuv des mit dem Hydroxyl verbundenen Restes an und 
far sich bedeutungslos. 


Eatalysatoi 

Katalysator- 

konzentration 

K 

Piperidm ... 

0,109 normal 

0,088 

Triathylamin . . . • . 

0.49 

0,036 

Ammoniak 

0,55 

0,038 

Tetrokthylammoniumhydrozyd 

0,0076 , 

0,037 

Natronlange . ... 

0,0725 , 

0,036 

Natronlauge . . 

0,00725 , 

0,035 


Aucb Turbaba*) zeigte, dafi sich das von ihm nach der schon 
von Koeliohen benutzten dilatometrischen Methode ermittelte Gleich- 
gewicht der revevaiblen Aldehyd-Paraldehydkondensation; 

8CH,-CH = 0 :;i (C.-R^OX 

als vBllig nnabhangig erwies von der Konzentration und Art des 
Katalysators. 

Als katalytisohe Substanzen fungierten Salzsaure, schweflige 
SSiure, Phosphorsfiure, Oxals&ure und Zinksulfat. 

Ebenso hat Tubandt®) far die Inversion des Menthons bei 
Anwendung der verschiedensten Eatalysatoren, vne WasserstofKonen, 
Hydroxylionen , Aethoxyl, immer dasselbe Gleichgewicht erhalten, 
welches, gleichviel ob vom R- oder L-Menthon ausgegangen wird, 
bei 20® 62,2 ®/o R-Menthon und 37,8 ®/o L-Menthon entsprioht. Den 
erwahnten Reaktionen lassen sich noch eine Reihe weiterer Beispiele 
hinzufagen, welche beweisen, dafi ein Katalysator auch den 
radclaufigen Prozefi zu beschleunigen vermag. 

So zeigten N e r n s t und H o h m a n n *) far den Amylester 

d. chem. Gea. 13 (1880) 2842, 14 (1881) 674, 1459; Claiaen, Ebenda 14 (1881) 
2468; Einhorn u. Dielil, Ebenda 18 (1885) 2320; Geigy u Koniga, Ebenda 
18 (1885) 2406: Santzach, Ebenda 18 (1885) 2583; Einhorn n. Gebrenbeck, 
Ann. Ghem. 263 (1889) 358; Enoevenagel, Ebenda 281 (1894) 28; Paweck, 
Disaert., Heidelberg 1895; Heintz, Ann. Chem. 169 (1873) 114, 178 (1875) 342 

') Auch Bonadorf, Ber. d chem. Gea. 36 (1903) 2822, beatimmte die 
Hydroxylionenkonzentration einer Ldaung dnroh Meaaung der Spaltungageachwindig- 
keit dea Diacetonalkohola. 

*) Turbaba, Zeitaohr f phyaik. Chem 38 (1901) 505; Zeitachr f. Elektro- 
chemie 8 (1902) 70. 

°) Tubandt, Inaug.-Diasert., Halle a. 8. 1904 

*) Nernat u. Hohinann, Zeitachr. f. physik. Chem. 11 (1898) 352. 
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CHg— OOOCCjHji), dafi dessen Zerfall in Amylen und SSure ebensowohl 
durch die Gegenwart von WasseratofSonen beschleunigt wird wie 
seine Syntbese aus den erwalinfcen Komponenten, und daB man in 
beiden Fallen zu derselben Grenze gelangt. 

Das namlicbe gilt fUr die EsterbUdung aus primiiren Alkobolen 
und Sauren und die Spaltung der entstandenen Ester, welcbe Re- 
aktionen sicb beide unter dem Einfiufi Ton Wasserstoffionen voll- 
zieben ^). 

Erne andere reversible Tatigkeit der Wasserstoffionen bat 
Soboorl®) bei den Ureiden der Glukose, Galaktose und Mannose 
aufgefunden ^) , indem diese Katalysatoren die folgenden Reaktionen 
sowobl von recbts nacb links wie von links nach recbts beschleunigen 
und von beiden Seiten denselben Gleichgevnchtszustand berbeiflihren : 

C.H,sOe + HjN-CO-NHs C„H,*O.-N-0O-NH, + H,0 

aiultose Harnstoff Olnkoaemeid 

20oH„Oo + H,N-CO-NH, C,H,A-N- 00 -N- 05 H,„lt'+ 2 HsO, 
Mnunoae Haiiiatoff Monuoaenreld >v; >. 

Aebnliobe Verbaltnisse gelten mSglicberweise auch flir die 
analogs Kondensation von Mannose und Ammoniak, vrelcbe Lobry 
de Bruyn und van Leent*) studiert haben. 

Auob fill' das Flatin siud mebrere katalytiscbe Prozesse bekannt 
geworden, welcbe die Reaktion sowobl als aucb die Gegenreaktion 
beschleunigen. 

Diese rucklauflge Bescbleuniguug konstatierte Knietscb®) bei 
der DarsteUung des Schwefelsaureanbydrids 2 SOa + Og Z 2SO3, 
van’t Hoff®) beim Jodwasserstoff, Holt’) und viel frttber scbon 
St. Claire Deville und Debray®) beim Wasserdampf ®), Neilson’®) 


‘) Tafel, Zeitschi f. phyaik. Chem. 19 (1896) 692; Knoblauch, Ebenda 
22 (1897) 268; vgl. auch daa Kapitel. Konatitntive Emflflaae in der Katalyse, S. 493. 

Sohoorl, Dissert., Amsterdam 1901; Rec. trav. ohun. Pays-Bas 19 
(1900) 398, 22 (1903) 31. 

”) Sohoorl wollte bei seinen Versuchen featstellen, ob die Konflguration 
des Zuckeia von Eiu£u6 aei auf die Bildungsgeschwindigkeit der Ureide. 

*) Lobry de Bruyn u. van Leent, Bee. trav chim. Pays-Bas 15 (1896) 81. 

°) Knietsch, Bet. d. chem. Ges. 34: (1901) 4078, 4096. 

•) van’t Hoff, Vorlesungen (loo. cit.) 1, 211. 

’) Holt, Phil. Mag. 13 (1907) 630. 

“) St Claire Deville u. Debray, Compt. rend. 82 (1876) 241. 

’) Ygl. auch die Besohleunigung, welcbe PaHadium auf die Spaltung des 
Wassers durch Hypophosphite ansllbt [Bach, Ber. d chem. 6es 42 (1909) 4463]. 

“) Heilson, Amer. Jouin. Physiol. 10 (1904) 191; siehe auch Derselbe, 
Ebenda 16 (1906) 148, 412; Woohenschr. f. Branerei 23 (1906) 803. 
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bei den Fetfcen, deren Aufbau sowohl als deren Abbau durck Platin 
eine Beschleumgung erfdkrt^), analog jener duick Lipase. 

Bei der Zersetznng des Ammoniaks, dessen Bildung in Gegen- 
wart Ton Platin sokon Kukltnann*) im Jakre 1839 beobacktet kat, 
spielt da.s Platin ebenfalls eine Rolie®), wie auck nack Ooquillon*) 
bei der oxydativen Zersetznng und der bei SauerstofFmangel ein- 
tretenden vollst'andigen Dissoziation von Koklenwasserstoffen. 

Ferner gekSren die Untersuckungen von Loew®) tlber die Bil- 
dung von salpetriger Saure und Ammoniak kierker. Mit Eisen, 
Nickel, Ckrom und Mangan als Katalysatoren bei einer Versuchs- 
tempeiatur von 1000® studierten Haber und seme Mitarbeiter ’) das 
Gleichgewickt zwisoken der Bildung und dem Zerfall des Ammoniaks, 
welcke Reaktion unter dem EinfluB erkokter Temperatur ein Jakr 
vorker Per man und Atkinson*) verfolgt kaben. 

Es kommt die Katalyse des Ammomaks durck Eisen und seine 


’) Vielleiobt Icann bier der Emwand erboben -weiden , dafl die syntbeti- 
siereude und apaltendo Wirkung des Platms sd^und&rer Natui ist, indem geiade so 
wie bei deu Zuokerinveraionsveraucben von Sulo, Zeitaclit. f. physik Cbem. 33 
(1900) 47; Plzak u. Huaek, Ebenda 37 (1904) 783: Yondraoek, Zeitachr. f. 
anorg Cbem, 39 (1904) 24; Zeitsohr. f. pbyaik. Cbem. 50 (1905) 660, und Lindet, 
Oompt. rend. 138 (1905) 508, nicht das Metoll ala aolobea die katalytiacbe Hydra- 
tation bewii'kt, aondern die WaBaeratoffionen, welcbe den aauren Pi-odukten einer 
oxydativen katalytiachen Zeraetzung durch das Metall entstammen. Die Beobacb- 
tung von Loevr, Ber, d. cbem. Ges 23 (1890) 865, daB beim StehenlaaBen von 
Zuckerlbaungen mit Ft-Mohr ein ranziger Geruch auftntt, lH.Bt die Bildung von 
Fettsauren durch Oxydation des Zuckers als mOglich eiscbeinen, ein Befund, dev 
dazu angetan ist, em Liebt auf die TJmwandlung von Kohlehydiaten m Fette zu 
Tverfen (siehe libei diese Umwandlung das Kapitel uber das Fett in Czapeks 
Bioebemie der Pflanzen 1, 95 fP.) 

") Knblmann, loo. cit. biatoriscbei Teil, S. 27, FuBnote 1. 

>) Delepine, Bull Soc Ohim. Pans [3] 35 (1906) 8. 

<) Coquillon, Compt. rend. 77 (1873) 444, 80 (1876) 1089, 84 (1877) 1603. 

'’) Das Palladium bewirkt diese Diaaoziation in bedeutend bGberem MaBe 
ala Platin. 

») Loew, Ber. d. cbem. Ges. 23 (1890) 289, 1443, 8018; Zeitsohi. f, physik. 
Cbem (Ref.) 6 (1890) 597; vgl. auch die Arbeiten von Ilosvay de Ilosva, Gei. 
d. cbem. Ges., Ref. 22 (1889) 794, 23 (1890) 85, Cbem. Zentralbl. 1890 II, 1034, 
Lake, loc. oit. 

') Haber u. van Oordt, Zeitscbr, f. anorg. Cbem. 43 (1905) 111, 44, 
341, 47 (1905) 42; Haber u. Boseignol, Ber d. cbem. Gee. 40 (1907) 2144. 

®) Perman u. Atkinson, Proc. Royal Soc. 74 (1904) 110; Cbem. News 
90 (1904) 13. Dieselbeu bielten es fur unmSglicb, das Ammoniakgleicbgewicbt 
zu erreiohen, was Haber und seine Mitarbeiter widerlegt haben. 
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Oxyde auch bei der Destination der Steintoble in Betracbt. Urn 
eine reversible Bisenkatalyse handelt es sicb ferner bei der von 
Bodlander®) besckriebenen Reaktion: 

2 CO CO* + C. 

Aucb negative Katalysatoren verscbieben das Gleicbgewicbt nicht, 
indem sie die recbtslaufige Reaktion im selben Mafi wie die links- 
Idufige verzogern. 

Dies zeigt die Untersuchung von Smith und Carson®) tlber 
die wecbselseitige Umwandlung der beiden Formen des fltissigen 
Sobwefels: Sa und S^. Diese Porscher erliielten in Gegenwart der 
bemmenden sckwefligen Saure nacb zwei Stunden den namlichen 
Gleichgewichtszustand'^), wie wenn der Scbwefel vonseinem Scbweflig- 
sauregebalt durch einen hindarcbgeleiteten Ammoniakstrom befreit 
wurde, in welch letzterem Palle sich das Gleichgewicht sohon naoh 
IS Minuten eingestellt hatte. 

Den namlichen Gesetzmafiigkeiten wie die anorganis'chen Kata- 
lysatoren mllssen auch die Permente unterworfen sein. 

Die Auffassung der Enzyme als Beaktionsbeschleu- 
nigei fUhrte notwendig zu dem Schlufi, daB d^en Ein- 
wirkuiig auf ein Substrat umkehrbar verlaufen muB, in- 
sofern als die beeinfluBten Reaktionen dberhaupt prak- 
tisch reversibel sind. 

Diesen theoretischen Gesichtspunkt betonte van’t Hoff®) schon 
zu der Zeit, als die Erfahrungen bei den Permenten im allgemeinen 
dieser Ansicht nicht gUustig waren. Nur vereinzelte Beobachtungen 
deuteten damals schon auf eine Reversibihtat hin. 

Ewald®) hatte schon im Jahre 1884 an ausgeschnittenen 
Darmstilcken die Fahigkeit festgestellt, das Pett aus semen Kompo- 
nenten, in die es im Darm zerlegt wird, zu synthetisieren : 

OHjOH Ci.H„-COOH CHs-O-OC-C^H,, 

+ C,r,H,i-COOH= iiHs-O-OC-C.jHa, 

issOH C.^Hitt-COOH iHg-O-OO-C.jH,, 

Glyzemi Falmitiusaiu’e Tiipalmiim 

>) Mayer u. Altmayer, Jonm. f. Gaabel. 50 (1907) 54. 

’) BodHnder, Ueber die tecbnuohe Bedeutuog derXatalyse, Zeitsohr. f 
Elektrochem 0 (190S) 732. 

') Smith u. Caison, Zeitsohr. f phyaik. Ohem 57 (1907) 57. 

^) Dagegen wild das Gleichgewicht duich Jod verschoben. 

“) van’t Hoff, Zeitsohr. f. anorg. Chem 18 (1898) 1 

“) Ewald, Arohiv f. Physiol. 95 (1884) 407. 



JX Katalyse und Berersibilitbi 


S67 


Dann hatte Sheridan Lea gezeigt, daB die Umwandlung der 
Starke durch die Speicheldiastase rascher und weitgehender ist, wenn 
man die Eudprodukte der Reaktion durch Dialyse fortschafft. Auch 
legte eine pflanzenphysiologische Untersuchung Ton Pfeffer®) Tiber 
regulatonsche Diastasebildung eine Dmkehrbarkeit der Fermentwirkun- 
gen nahe. Pfeff er beobachtete namlich, dafi emer der gewohnliobsten 
Scbimmelpilze, Penicillium glauciun, in seiner Pahigkeit Diastase zii 
bilden gehemmt wird, sobald Produkte der spezifischen Wirkung der 
Diastase auf Starke, Dextrose oder Maltose ®), sowie auch Rohrzucker 
(Invertzucker) in Eonzentrationen von nur 1,5 ®/o im Substrate gegen- 
Tvartig sind. 

Ferner hatte Tammann*) gefnnden, daB die Enzyme nicht 
imstande sind, eine Zersetzung vollig zu Ende zu fiihren. 
Den Grund dafflr sah er jedoch nicht in einer Revcrsibilitat der 
Reaktion, da er ein Zurtlokgehen der Grenze nicht beobachten konntei 
Das GegenstUck zu den Verauchen von Tamm an n bildete die Be- 
obachtung von Hansteen und Punewitsch*), daB es durch klinst- 
liohe Absaugvorrichtungen bei isoherten Sfarkeendospermen gelingt, 
ohne Mithilfe des Embryo eine Entleernng der Reservekohlehydrate 
zu bewerkstelligen “). 

Auch hier ftlhrte sohlieBIich die tiieoretisohe Riohtlmie zum Ziel. 
Croft Hill’) zeigte, daB die hydrolytische Spaltung der Maltose zu 
Glukose unter dera EinfluB der Maltase unvollstEndig verlauft, und 
zsvar urn so unvollstdndiger , je mehr Glukose in der Ldsung vor- 
handen ist, da sich durch Binvrirkung des nandichen Fermentes die 
Spaltungsprodukte zu einem Disachand wiedervereinigen , das er als 
Maltose ansprach, von welcher ei ausgegangen war. 

Emmerling®) modifiziorte dann diese Ansicht dahin, daB der 

*) Sheridan Lea, Jouvn. of Physiol. 11 (1890)' 226. 

') Pfeffei, Zeitsohr. f. phyaik. Chem., Ref. 26 (1898) 184. Original in 
den Ber. d. sdohs Gee. d Wise (1896) 518. 

’) Maltose ist wemger -wirksam ols die onderen erwUhnten Zuoker 

■*) Tanimann, Zeitsohr. f. physiol. Ohem 16 (1891) 271; Zeitsohr. f. 
physilt. Chem. 18 (1895) 426 (loo. cit.); siehe auch Dehnition und Gesebze der 
Xatalyse, S. 152, 158. 

') Hansteen, Flora (1894), Erg.-Band S. 424; Puriewitsch, Jahrb. d. 
wisa. Bot. 31 (1897) 17. 

“) Vgl auoh fiber die Umkehrbarkeit der Enzyinwickungen Bayliss, The 
nature of Enzyme action, New York 1908. 

») Croft Hill, Journ. Chem. Soc. 73 (1898) 634, 83 (1903) 578, 1814; 
Bull. Soo. Ohim. Paris 30 (1903) 1298, 

“) Emmerling, Ber. d. ohem. Ges. 34 (1901) 600, 2206. 
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synthetisierte Zucter nicht die Maltose selbst, sondern ein Isdmeres 
derselben sei, die sog. Reveriose oder Isomaltose, eine Ansicbt, der 
sicL Hill in seinen spateren Arbeiteu ^oc cit.) in dem Sinne teil- 
weise angescblossen hat, dafi er sein durch Maltese synthetisiertes 
Produlit als ein Gemisch von Maltose und Revertose betraohtete. 

Auch filr Taliadiastase und panfereatische Ferments konnte 
HilP) die Fahigkeit zur Synthese isomerer Disacharide nachweisen. 
Das interessante Resultat, dafi dei- nieklaufige Vorgang, wenigstens 
zum Teil, eine andere Bahn einzuschlagen vermag, darf aber in 
diesem Fall nicht ohne weiteres als gesicherte Tatsache hingenommen 
■warden, da die Isomaltose von verschiedenen Seiten einfach als eine 
Maltose von etwas abweicbenden, •wahrscheinlich durch Verunreini- 
gungen bedingten Eigenschaften betrachtet -wird®). 

Wie dem auch sei, jedenfalls hat Hill ftlr die erwahnten dia- 
statischen Fermante den Nachweis eibracht, dafi sie ihre Wirkungen 
im abbauenden sowohl als im aufbauenden Sinne geltend machen 
kSnnen, und dafi die Richtung ihrer BetStigung emzig bestimmt wird 
durch das Yerh'altnis, in welchem die Honzentrationen a? den beiden 
entgegengesetzten Enden der Reaktionsbahn zueinander «|^en. 

IJeberwiegt die Konzentration der Glukose, so synthetisiert das 
Enzym die Bihexose; eine Yerdfinnung des Systems und damit eine 
Herabsetzung der Zuokerkonzentration oder auch eine Wegschafiung 
der Endprodukte, sei es durch geformtes Ferment oder durch Bil- 
dung einer unloslichen Yerbindung, zieht dagegen die Hydrolyse des 
Disachands nach sich. 

Yon beiden Seiten wird das namliche Gleichgewicht nach einigen 
Wochen erreicht®). 

’) Hill, Journ. Chem. Soc. 83 (1903) 678. 

®) Ob jedooh solche gennge Yerftnderasgeii dei Maltose imstande sind, 
aucb die von Hill angegebene Unvergarbarkeit der Bevertose durch den Sacharo- 
myces marzianus zu hemmen, eischeint sehi zweifelhaft. 

’) Baiendrecht, Zeitschi f. physik. Chem. 49 (1904) 466, sohheBt, daB 
nach Emstellung des Gleichgewichta alle .a-Glokose' in g^-Glukose" umge-vrandelt 
sei, deren Polymerisation zu einer isomeien Maltose fUhren mufi. Eine solche Um- 
lagerung ist nach Barendiecht auch die XJrsaohe, daB Emil Fischer und 
Armstrong (siehe im folgenden) aus Glukose und Galaktose mittels des Eefir- 
enzyms zu einer Isolaktose und nidbt zu der Laktose gelangten, und dafi sich 
aus Invextzucker kein Bohrzuckei daistellen lil&t, da nur der p-, nicht aber der 
a-Glukose die Fahigkeit znr Eombination mit Lkvulose zukoramt (vgl jedoch 
damit die weiter unten er-w&hnte Angabe von Wroblewski, so-vne die TJnter- 
suchung von Visser). Auch Armstrong, Pioe. Royal Soc. London 76 (1906) 
592; Proc. Chem. Soc London 19 (1908) 209; Jouin. Chem. See. London 83 (1903) 
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In vergleiclibarer Weise konnen auch andere Polysacharide unter 
dem Einflufi eines bescbleunigenden Fementes eine reversible Spaltung 
erleiden ^). 

Der Glykogenaufbau und Abbau, wo imnier aiicb sicb derselbe 
im Organismus vollzieht sei es in der Leber, in den Muskeln und bei 
Diabetes in den Nieren, scbliefit sick eng an die von Hill gefundenen 
Tatsachen an. Wo bei dieser Umwandlung ein Ferment*) in Funktion 
tritt, vermag es die Reaktion Qlykogen n Traubenzucker sowohl 
von recbts naoh links wie von links nacb recbts zu beeinflussen ^). 

Beweisend fill* diese Auffassung sind die Beobachtungen von 
Cremer *), wonacb sicb unter dem Eiubufi des HefepreBsaftes Gilykogen 
aus Traubenzucker zuruckbildet. 

Es ist dies ein Punkt, dem von mediziniscber Seite zu wenig 
Beacbtung gescbenkt wird, da zur Brklarung der diabetiscben StBrung 
bauflg eine Scbadigung des Fermentes als TJrsacbe einer Gleicbgewicbts- 
verscbiebung zugunsten des Zuckers angegeben wird, obscbon das- 

1806, faQt die Maltose als das ^lukose or-Glakosid und die Isomaltose ale das 
Glukose-^-Glukosid auf und -weist darauf bin, daS die Maltese syntbetiscb gevade 
das letztgenannte bildet, welobes sie mcht zu spalten vermag, wbhiend Salzsfture 
sowobl Maltose wie Isomaltose bildet. Aehnbch hegen die Yerliblinisse nach 
Armstrong auob fur das Emulsin. Ygl, die folgende Uebersicbt [Abder- 
balden, Lehrb. d. pbysiol. Chem. (1909) 639]: 

a-Glukose 1 

1 r synthetisiert duicb Emiilsm 

Glukose-a-Glukosid (Maltose) j 

a-Qlukose 1 Maltase 

^-Glukose 1 

I / synthetisiert dnrcli Maltase 

Glukose-^-Glukosid (Isomaltose) ' 

P-Glukose j S®®P*‘ben durob Eiaulsm. 

Abderhalden (loe. oit.) weist darauf bin, dafi derUmstand, dafl die erwdhnteii 
beiden Ferments gerade jenes Bisacharid anfbauen, das sie mcht zu spalten ver- 
mdgen, dio Fermentsyntbese von derjemgen der Katalysatoren (Wasserstoffiouen) 
untersoheidet. Ygl. daunt die von Bredig bewieaene Tatsache, daO auch ge- 
wbbnlicbe Katalysatoren diese feme stereocbemische SpezifitUt aufweisen kOnnen. 

’) Siebe uber die Wirkung von Sauren and lOalichen Feimenten auf die 
Polysacharide Bourqu el ot und Heiissey, Compt.rend. [2] 136 (1903) 1148, 1404. 

®) Abderhalden, op oit.; Nannyn n. Nothnagel, Spez. Pathol, u. 
Ther. [1] 7 (1900) 428. 

*) V. Win mob, Pfldgers Ardnv 7 (1873) 28. 

Ygl. die von Musoulns u. v. Meiing, Zeitscbr f. physiol. Chem 2 
(1878/79) 413, 4 (1880) 98, beobacbtete Abspaltuug von Maltose aus Glykogen. 

“) Oremer, Ber d. chem. Ges. 32 (1899) 2002. 
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selbe, vorausgosetzt, dafi es existiert, nichts anderes tut als, geleitet 
von den jeweiligen, sei es normalen, sei es pathologisclien Konzen- 
ti’ationsverbaltuissen des Zuckers und des Glykogens, in irgend einem 
Punkt des KSrpers den Aufbau oder den Abbau des Glykogens zu 
beschleunigen. 

Gleicb dem Glykogen soil die Starke einer Rtickbildung fahig 
sein Wenigstens gibt Maquenne^) an, dafi er die Regeneration 
von Starkekornern aus Eleister beobacbtet babe. 

Wie die Kondensation der Maltose nnd des Glykogens aus ein- 
beitlichem Zucker (Glukose) beweikstelligt werden kann, so ist es 
aucb mbglicb, Polysacbaride, die aus beterogenen Zuckern zusammen- 
gesetzt sind, und Glukoside dnrcb dieselben Fermente aufzubauen, 
welcbe ibre Spaltung veranlassen. 

In dieser Weise kondensierten Emil Fischer und Armstrong®) 
mit Hilfe der Kefirlaktasa ®) Glukose und Galaktose. Aebulicb wie bei 
den Tersucben von Hill und Emmerling, wenigstens zum Tail, nicbt 
die Maltose, sondern die Isomaltose als Eondensationsprodukt resul- 
tierte, erbielten E. Fischer und Armstrong die Isolaktose 

Ebenso soU nacb Wroblewski*) die Iny^ase aufier ibrer 
spaltenden Wirknng auf den Bohrzucker eine konrfeasierende Pllhig- 
keit gegenhber Invertzucker besitzen. 

Aucb Yisser °) bat es wabrscbeinbcb gemacbt, da6 die Spaltung 
des Robrzuckers durcb Invertase reversibel ist, und er siebt in der 
Nicbtberiicksichtigung dieses Gleicbgewicbtes, wie aucb bei der Salizin- 
spaltung niittels Emulsin, erne Ursacbe ffir die von Tammann®), 
O’Sullivan und Tbompson®), Duclaux^ und Brown") gefun- 

‘) Maquenne, Bull. Soo. Chun. Pans [3] 35 (1906) 1, 256; Wolff u 
Fernbaoh, Compt land 137 (1903) 718, 138 (1904) 819; Overton, Vieitel- 
jahrssohr. d. naturforsch Ges. Zllnch 44 (1899) 132. 

’) Emil Fischer u. Armstrong, Ber. d chem. Ges, 36 (1902) 3144; 
Armstrong, Proc. Royal Soo London 76 (1905) 692; vgl ferner Deiselbe, 
Pi'oo. Soc. Chem. London 19 (1903) 209 ; Joum. Chem. Soo. London 88 (1903) 1305. 

") Diese Diastase aus Kefitpilekdmem veimUg auch aus Glulcose allem eiu 
Disaohocid aufzubauen 

*) W roble wski. Bull, Int de I’aoad. des seienoea de Oraoovie, Februar 1901. 

®) Tissev, Akad. Freisscbiift, Groningen 1904, S 4, Zeitsobr. f. physik, 
Chem. 52 (1905) 257. 

•) Tammann, Zeitsobr. f, physik. Chem. 3 (1880) 26, 18 (1895) 436, Zeit- 
sehnft f. physiol. Chem. 16 (1892) 271, 286. 

’) O’Sullivan u Thompson, Joum. Chem Soo. London 67 (1890) 834. 

*) Duclaux, Mikvohiologie 2 (1899); Ann. de I’lnst Pasteur 12 (1898) 96. 

®) Brown, Joum. Chem. Soo. London 81 (1902) 373. 
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denen Abweicliungen vom monomolekukren Veilauf ®). GemaB dieser 
Anscliauung isfc die Inversionsgescliwindigteit gleicli der Differenz der 
beiden Reaktionen; 

Rohrzucker Glukose + Lavulose 
Glukose + L’avulose -+ Robi-zuckei. 

Zur Zeit t wire demnach die Gesamtgescbwindigkeit, wenn und k^ 
die Gescbwindigkeitskonsfcanten der Einzekeaktionen, a die nicbfc um- 
gesetzte und x die umgesetzte Robi-zuckermenge repinsentierb'*): 

Dio RUckbilduiig bat erst nacb zwei Monaten einen merklicben Wert 
erreicht. 

Ebensoist nacb Vis ser(loc. cit.) dxeSpaltung des Glukosides Sali- 
zin durcb Bmulsin aller Wabi’scbeinlicbkeit nacb eiuer TJmkebrungfdbig. 

Aucb bier ist das Gleicbgewicbt staik nacb der Seite der Zer- 
setzungsprodukte verscboben. Es vergeben IV* Monate, bis siob die 
Rlickbildung des Salizins durcb eine DrebungsdifiPerenz des Reaktions- 
gemisobes beiuerkbar macbt. 

Vorber acboii batte Binmerling*) fiir ein anderes Glukosid, 

*) Bei niedrigem Kohrzaokergehalt findet nacb Bavtb, Ber. d. chem, Gea. 
11 (1878) 474, TJebereinstiinmuiig zwischen der Wirkung des Enzyms und der- 
lemgen der Sdure atatt. 

*) Siehe das Kapitel . Definition und Qesetze der Katalyse, S. 161, 177. 

•) Um die AbhAngigkeit der Aktivitat des Inverbins von der Rohrzuoker- 
und Invertzuokerkonzentiution darzostellen, hat Visser die folgende empiriscbe 
Eormel gegeben. Die Intensitbt des Permentes: 

t_ h 

4a^ + aa(a-x) + (a-x)» 

Die Inlensddt dee Emulsins wird gegeben durcb die Formel’ 

h . 

4a®-2a(a-x) -(a-x)' 

Banach -wUrde die GescbwindigkeitBgleiohung des Inveitins sem: 

" 'dT 4a' + 3a(a-x) + (a 

Henri, Zeitschr. f. pbysik Cbein. 61 (1905) 19, findet jedooh, dafi diese Formel 
mit deu experimentellen Ergebuisaen mcbt in Einklang steht. Ev zielit daher 
und aus Grilnden dev Einfachheit die Porjnel von Bodenstein- 

m (a — x) + nx 

Oder sMne eigene vox : ^ 

^ ~ 1 + m (a - x) + nx ■ 

*) Eminerling, Ber. d. cbem Ges. 34 (1901) 8810; Zeitscbr f. pbysik 
Chem. 41 (1902) 637. 
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das Amygdalin, eine Rflckbildimg aus den primaren Zersetzungs- 
produklen der Mandels'dure und Glukose nnter dem Einflufi des 
amygdalinspaltenden Emulains festgesfcellt. 

Endlich kaben Acree und Hinkins^) den reversiblen Verlauf 
der Zersetzung der Triacetylglukose in Glukose und EssigaSure in 
Gegenwart des Pankreatins sebr wabrscheinlieh gemacht. Dieser Glu- 
koseester der Essigsaure reprasentiert einen Spezialfall der EettaSure' 
ester, an welcbem verscbiedene grundlegende Beobaobtungen Uber die 
TJmkehrbarkeit der Fermentwiikungen gemacht worden smd®). 

Abgesehen von der schon erwahnten Sltesten Beobaohtung von 
Ewald (loc. cit.) fanden Kastle und Loewenbart®) zuerst berm 
Aetbylbutyi'at *) , dafi dasselbe mittels der von Claude Bernard®) 
iin pankreatiscben Saft entdeokten Lipase®) niobt nur in Alkobol und 
ButtersSure zerlegt wird, sondern dafi es aucb umgekebrt aus diesen 
Komponenten aufgebaut werden kanu, so vrie wiv dies ftlr Estenfizie- 
rung und Esteispaltung unter dem Einflufi der katalysierenden Wasser- 
stofiionen kennen gelernt baben 

Diese Wirkung der pankreatiscben Lipase auf Aetbylbiiiyrat und 
seine Spaltstiicke baben spater Bodenstein^ und Dietz®) best&tigt. 

') Acree « Hinkins, Amer Chem. Jcum. 38 (1902) 870. 

") Siehe anoli Literatur ttber die Verseifung der Pette usw.: Braun, Ber, 
d ohem. Gea. 30 (1903) .3008, Braun u Behrendt, Ebenda 36 (1908) 1142, 
1900, Hoyer, Ebenda 37 (1904) 1486; Nicloux, Paris 1906! Twitohell, Engl. 
Patent Ni. 4741 (1898); DR.P. Nr 11449 (1900); Xremann, Monatsh. f. Ohem. 

26 (1905) 738; Ohem-Ztg. 31 (1907) 1161; Iwanow, Ann. I’lnst. Pasteur 6 
(1892) 181, KOnig, Spieokermann u. Biemer, Zeztschr. f Unters. d. Nah- 
rungs- u GenuBm. 4 (1901) 721; KSnig, Piuhlings landwirtsob. Ztg. (1903) Heft 9; 
Bijkmann, Zentralbl. f. Bakteuol. [1] 29 (1901) 841; Jensen, Ebenda [2] 8 
(1902) 250; Sehreiber, Arobir f. Hyg. 41 (1902) 328; Rubner, Ebenda 38 
(1900) 67, sowie die Arbeiten von Lewkowitsch und Mareusson. 

') Kastle u. lioewenhart, Amer Chem. Jouin. 24 (1900) 491; vgl. auch 
Loewenhart, Amer Journ. Physiol. 6 (1902) 831; Kastle, Amer Ohem Joum. 

27 (1902) 481. 

•*) Kastle und Loewenhart, Amer. Chem. Journ 24 (1900) 491, weisen 
die Lipasen mit Hilfe des leicht verseifbaren ButtersaureathylesterB naoh; siehe 
auch Camus, Compt. rend Soo Biol. (1897) 192 , 230. G6rard, Oompt rend. 
124 (1897) 870: Bull. Soc. Mycol. 13 (1897) 182, wies die Lipase von Pemoillium 
gJaucum imttala GJyzei’inbutylesterspalfcting nacb. 



’) Bodenstein, Vortrag gehalten auf der deutschen Bunsengesellschaft 
Dresden, 1906; Zeitsobr. f. Elektroehem 12 (1906) 005. 

®) Dietz, Zeitschr. f. physiol Chem. 52 (1907) 279 
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Sie zeigten, daB ein von beiden Seiten erreicbbaies Gleicbgewicbt 
existiert, an welohem Saure, Ester und ein- oder aucb mebrwertiger 
Alkohol in bestimmtem Verbaltnis beteihgt sind. 

Dann fahrte ferner Hanriot^) die Esterifizierung des Glyzerms 
mit Mineral- und Fettsauren in Gegenwart der Serolipase durcb. Als 
wicbtigste Unteraucbung fiber die reversible Funktion der Fermente 
ist endliob die Synthese des Glyzennmonooleats *) mittels pankreatiscber 
Lipase zu nennen, welobe Pottevin*) geglfickt ist. Nach acht Tagen 
waren 33 “/o der zu emer GlyzerinlSsung gegebenen Oelsaure ver- 
estert, wahrend in wafiriger LSsung das gebildete Monooleat 
CH,-0-0H,30,« 

CH-OH 

CH*-OH 

einer entspreobenden Zersetzung m seine Komponenteii unterlag. 

Durcb diese Arbeiten, denen sich die Bestiitigung der syn- 
tbetisierenden Wirkuiigen der Pankreas-, Leber- und Darmlipase 
durcb Berniuzone^) anreibt, bat das Scbicksal der Fette und der 
analog gebauten Ester im KSrper, deren Werden und Vergeben, je 
nacb den Bedfirfnissen des Organismus, erne iveitgebende Aufkldrung 
erfabren, 

Wie das Glykogen, so erleidet aucb der nacbst diesem wicbtigste 
Reservestoff eine Spaltung in seme Eomponenteii, sobald deren Kon- 
zentration infolge des Auf branches durcb den Oiganismus vermindert 
worden ist. 

Umgekebrt wird dagegen Fett als Reservedepot aufgebaut, 
sobald die Konzentration an Glyzerin und Fettsaure ansteigt, wie 
dies der Fall ist, wenn eine gesteigerte Zufubr durcb die Nab- 
rung nicbt durcb eine entsprechende Arbeitsleistung des Kbrpers 
kompensiert wird. 

’) Hanriot, Compt. rend. 132 (1901) 212; aiehe auch Ebenda S. 842, 
146 (1908) 212 

*) Dafi Bich nur das Monooleat und nicht das entsprechende Nenti'alfett, 
das Tnoleat (Olein) bildet, lat eine Polge der AnhAufnng desselben im Reaktions- 
gemisoh. In der Nalur wird die weiteigehende Synthese daduroh bewerkstelligt, 
dafi die neugebildeteu Frodukte nnnnterbrocben foitgeschafft werden. 

•) Pottevin, Compt. rend. 136 (1903) 767, 1152, 138 (1904) 378; siehe 
auch Oeiselbe, Bull, Soo. Chun. Pans [5] ^ (1906) 69S; Ann. I'lnst. Pasteur 
80 (1906) 901. 

*) Berninzone, Zentralbl. f. Baktenol. [2] 8 (1902) 312, 
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Was fUr den Organismtis als Ganzes gilt, das gilt ebenso fdr 
den I'ettstoffweclisel der einzelnen Organe nnd deren Zellen, in ’welchen 
Uberall lipaseartige Stoffe als Beschleuuiger der reversiblen Reaktion 
enthalten sind^i so ftir die Leber®), ^e Nieren®), das Pankreas") 
und das Blut®). 

Am auffalligaten wirkt die Lipase der Darmschleimbaut, deren 
scbon von Ewald beobacbtete E%enscbaften anf dem Gehalt an 
dieser Substanz beruben. Durcb die uaimterbroobene Wegsobaffung 
des in der Darmscbleimbaut syntbetisierten Neutralfettes und die be- 
standige Nacblieferung der Bausteine, Glyzerin und Oelsa.ure (reap. 
Steai’in oder Palmitinsaure) aus dem Darminbalt, wird in diesem eine 
vollstandige Pettverdauung, d. b. eine durcb keine Gleicbgewiobts- 
zust'ande bescbrankte Spaltung des Nah^ungsfettes ®) durcb die pankrea- 
tiscbe Lipase ermSglicbt®) 

Ini Zusammenbang mit diesen reversiblen Fermentwirkungen 
wb'd wohl aucb meine an anderer SteUe erwabnte Annabme einer 
reversiblen Punktion der fermentabnlicben Tosine als ^ine notwendige 
Konsequenz aus der in diesem Kapitel besprocbenen'^beorie und Er- 
fabrung erscbeinen. 

Der Spaltung und Syntbese der Koblebydrate und Pette ver- 
gleiebbar, verlauft endbcb aucb der Abbau und Aufbau der Eiweifi- 
kdrper, •weiiig.stens besitzen die bei der Spaltung von Polypeptiden 
auftretenden Abbaupiodukte die P^bigkeit, den weileren Verlauf der 
Reaktion zu bemmen’). Geradezu ein Scbulbeispiel fdr die.se Hem- 
mung bietet die Spaltung de.s Glycyl-l-tyrosins 


') Siehe J. Loeb, Vorlesungen liber Dynamik der Lebenseraobeiaungen, 
Leipzig 1906, S. 21. 

*) Schmiedebeig, Archiv f, experim PathoL u. Phamalcol. 14 (1881) 
379; siehe aucb Fvankel, Desknptive Biochemie, Wiesbaden 1907, S 477. 

") Kastle u, Loewenhart, loc cit. 

B-wald, loo. at. 

") PflUger, FflUgers Arohiv 80 (1900) 131, 318, 89 (1902) 211, 90 (1902) 1; 
siehe aucb Prank, Zeitschi. f Biol. 36 (1898) 568; Henriques u. Hansen, 
Zentralbl. f. Physiol. 14 (1900) 313; Kischensky, Beitr. z, paihol. Anat. 32 
(1902); Lombroso u. San Pietro, Biochem. Zentralbl, Ref. 2 (1903) Nr. 1316, 
nimmt eine vollstandige Versafnng der Pette vor der Resorption an, virahrend 
Munk, Zentralbl. f. Physiol. 14 (1900) 121, anmamt, daB ein Teil des Fettes un- 
gespalten in feinster TrOpfchenform resorbiat wird 

*) Vgl, Bodenstein u. Dietz, loo at. 

’) Abdeihalden n. (Jigon, Zeitschr. f. physiol. Chem. 63 (1907) 251; 
siehe auch Abdeihalden u. Gnggenheim, Ebenda 64 (1908) 331. 
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CHg-CO-NH 

I I 

NHg CH-COOH 



dar. Sobald sich eine gewisse Menge des bei der Zersetzung ent- 
stebenden 1-Tyrosins in der Ldsnng angesammelt bat, sistiert die Re- 
aktion, was sicb durcb das Konstantwerden der Drebung zu erkennen 
gibt. Nacb emiger Zeit setzt jedoob die Reaktion wieder ein, uni 
bierauf einer erneuten Hemniung zu unterliegen. Dieser eigenartige 
Reaktionsverlauf b'angt nun nacb Abderbalden^ mit der Abscbei- 
dung von Tyrosin aus der Ldsung zusammen. Hierdurcb wird das 
bemmende Endprodukt aus dem Eeaktionsgleicbgewicbt eliminiert, und 
es kann die Reaktion weiterschreiten, bis sicb von neuem so viel 
Tyrosin angebauft bat, daB die Reaktion gebemmt wird ®). Gerade so, 
wie aucb bei gewdbnlicben anorganischen Prozessen aus einer un- 
voUstandig verlaufenden Reaktion eine vollstandig verlaufende wird, 
wenn man ftir Wegscbaffung der bemmenden Endpiodukte sorgt. 

Yon den zablreicben Beispieleu derartiger Hemmungen sei die 
durcb Stickoxyd bedingte Yerzdgemng der Reaktion: 

3 HNOg = 2 NO + HNO^ + HjO 

genannt, auf welcbe Montemartini*) aufmerksam gemaobt bat. 
Zu erw'dbnen ist aucb der von Pendleburg und MiB Seward^) 
untersucbte Fall einer fortsohreitenden cbemiscben Unisetzung, Die- 
selben fanden, daB eine verdilnnte Ldsung von Cblorsaure und Salz- 
saure nur langsam Cblor und Chloroxyde zu entwickeln vermag, und 
daB die Reaktion bald zum Stillstand komnit 


Abderhalden, Lehrb. d, physiol Chem, 2. Anil., 1909, S. 631. 

“) Ahderhaldea mterpretiert alleidings den Vorgnng in andexer Weise. 
Er niuimt an, daB die Inaktiviecang des Eeimentea durcb erne Bindung an das 
Tyrosin bewirkt werde und daB im Moment, vro das Tyrosin ausf&llt, das Ferment 
wieder in Freiheit gesetzt werde Bei der grofien Tendenz der Fermente, mit 
irgend welohen sioh bildenden Niedersohlttgen mitzufallen, ersoheint jedoch eine 
Treunung des Fermentes vom Tyrosm infolge der Ausfallung dieses letzteren 
weniger einleucbtend , als die Annahme der Hemmung der Reaktion gemftB den 
Forderungen des Massenyrirkungagesetzes. 

’) Montemartini, Atti d. Beale Accad. dei Linoei Rendie. 6 (1890) 

II, 268 

«) Pendlebuig u 
a889) 396. 


Mifi Seward, Proe. Royal Soc. London 46 
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Wil’d dagegen eine ozydierbare Substanz wie Jodkalium zugesetzt, 
so gebt der Prozefi mit konstanter Gescbwindigkeit weiter*), 

Nachdem wir nun an anorganiachen und organiscben Beispielen 
der verschiedensten Art die theoretische Voraussetzung der durcb das 
Masseuwirkungsgetz dominierten Umkehrbarkeit der Katalysatoren- 
wirkung bestatigt gefunden baben, -wollen wir nocb einmal die durcb 
die Pormel 


k' mk' ^ 


dargestellte Gi-undforderung, dafi der Katalysator ohne Einwir- 
kung auf das Gleicbgewichfc ist, auf ibr Galtigkeitsbereicb bin 
prttfen. Dabei zeigt sicb, dafi, solange der Katalysator die Bedingung 
der Unveraiiderlicbkeit erfiUlt, das erwabnte Gesetz in aller Strenge 
gliltig ist. Dies ist jedocb nicbt mehr dei Fall, sobald der Kata- 
lysator bei seiner Wii'kung eiue cbemiscbe oder physikaliscbe Aende- 
I'ung erfdbl’t. 

Bredig®) betont, dafi schon die blofie Aenderuiig des Dampf- 
druckes des Katalysatois erne Aenderung der Arbeit sich bringt, 
die man zur Fortscbaffung des Katalysators aus dem Eeaktionsgemiscb 
aufwendeii mUfite. Nur solange aber diese Arbeit unter gleicben Be- 
dingungen vor und nacb der Reaktion dieselbe ist, gilt die eiwfihnte 
Gleichung, und es bleibt der Katalysator, wie er war. 

Eine Aenderung des Dampfdruckes des ICatalysators kann scbon 
in einem sebr konzentrievten System dadurch bedingt sein, dafi sicb 
dieses dem Katalysator gegenttber wie ein Lbsungsmittel verh&lt. Wird 
nun dieses Lbsungsmittel durcb den Beaktionsrerlauf geandert, so wird 
dadurcb aucb der Dampfdruck des Katalysators beeinflufit und damit 
das Gleicbgewicbt der Reaktion. 

Ist der Katalysator in grofiem XJeberscbuB vorbanden, so fun- 
giert er seinerseits als Lbsungsmittel fttr die Reagenzien. Eine Variation 
der Natur des Losungsmittels bedingt aber eine Verscbiebung der 
Gleicbgewicbtskonstante *). 


*) Chlorsaure und Salzstlure wicken aus doppeltem Qrunde. Aufier ihrer 
direkten Beteilignng as der Reaktion fungieren eie als sokwaohe Katalysatoren 

®) K ist die G-leichgewichtskonstante, k und k' sind die Gesehwindigkeits- 
konstanten der entgegengesetzten Beakhonen, m jener die Katalyaatorwirkung 
augebende Faktor. 

’) Bredig, Ergebaisse d. Physiol. 1 (1902) 189 ff. 

*) Siehe z. B. Ruff, Ber. d. ohem. Ges. 84 (1901) 3509, vgl Ostwald, 
Lehrbuoh [3] 3, 388. 
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Selbst inter mediare Aenderungen des Katalysatovs im Verlauf 
von Zwisclienreaktionskatalysen konnen naoh AbeP) dazu fuhren, 
daB Reaktion und Gegenreaktion durch den Katalysator nicbt dieselbe 
Beschlenmgung erfabren. 

Zu Abweicbungen fllbrt es anch, wenn in sebr konzentrierten 
Systemen die Konzentration der Reagenzien mit der aktiven Menge 
derselben identifiziert wird®), wie dies Koelichen®) und Michae- 
lis*^) gezeigt baben. Nur in verdimnter Losung erwies sicb die 
Gleicbgewicbtskonstante K als unabb&ngig von der Konzentration 
des Systems. 

Zusammenfassung. 

AUes in allem zeigt der Inbalt dieses Kapitels, wie sowobl die Per- 
mente als auch die anorganiscben Katalysatoren im Sinne des Massen- 
wirkungsgesetzes eine reversible Reaktion sowobl von links nacb 
reobts wie von recbts nacb links zu besehleunigen vermogen, eine 
Eigenttlmliobkeit, die im Bereicbe der Lebenserscbeinungen wobl den 
wicbtigsten regulatoriscben Paktor darstellt. 


’) Abel, Zaitschr. f. Elektroohem. 13 (1907) 565 
*) Ostwald, loo. oifc, S 859. 

’) Koeliolien, loo. oit 
•*) Michaehs, loo. dt. 


Wokei, Die Katalyse. Die BoUe der Katalyso in doi anolytlschen Oliomie 37 
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Die vorliegende Arbeit soil dem analytisclien Ohemiker jeder 
Ricbtung eine TJebersiolit iiber das theoretiscb und praktisch gleiob 
wicbtige Gebiet der Katalyse geben. 

lu knappen Ztlgen findet sich in der gescbicbtbcben Einleitung 
die Entwicklung der Kenntnisse jener Erscheinungen dargestellt, die 
Berzelius unter dem Sammelbegriff der „Katalyse“ zu einer neuen 
Einheit zusammengefafit bat. Was man in ‘dlterer und neuerer Zeit 
liber diese Dinge gedacbt, — was man zur Erklftrung der katalytisoben 
Tatsacben beiangezogen, das bat im Kapitel; ,Die Tbeorien der Kata- 
lyse" seinen Platz gefunden, wahrend das Kapitel: ^Definition und 
Gesetze der Katalyse" Uber die Bebandlungsweise orientiert, welcbe 
der Begriff der Katalyse Ton seiten der modemen .pbysikaliacheu 
Obemie erfabien bat^). Das Kapitel: »Den katalytisoben verwaiidte 

‘) Ich mSoMe den vorbegenden aUgemetnm Tell der Katalyee moht ab- 
scUiefien obne den Hinweie anf eme, erst nacfa Abscblnfi dev Sorrekturen ein- 
geeebene FabUkation dee grofien NeusohSpfeis dee Eatalysebegriffe , Oetwald. 
Es handelt sioh nm die in den Annalen der Naturpbiloeopbie 9 (1910) 1, ver- 
Offentlichte Bede, welcbe Ostwald am 12 Dezember 1909 gebalten hat, alsibm, 
gerade im Hinblick anf seine gewaltigen Verdienste um die Katalyse, der Nob el- 
preis zuteil wurde. Aufier einem Abnfi Uber die Entwicklung der Katalyse- 
forscbung im Ostwaldschen Laboiatorium nnd einer bistonsoben Skizze, die 
nach Inhalt und Stellungnahine nur weuig abweicht von der eingebend erSrterten 
des Dekanatsprogramms, gewahien em beaonderes Interesse Ostwalds Ausfuh- 
rnngen dainber, wie er anf Grand seiner Arbeiten bber die Esterspaltung , die 
Eobrzuokerinversion und die Oxydation des Jodwassei-stoffs duroli Biomsfture dazu 
gelangte, die katalytisoben Fbkaomene als Bescbleunigung selbstverlaufender Be- 
aktiouen anzusprechen , im Gegensatz zu Berzelius' bekannter Definition, in 
der die ohemische Beaktionsgesobwmdigkeit nicht beiiioksiohtigt wuide und — 
nach Ostwalds Ansicht — nicht berflckeiohtigt werden ^nnte, da Ostwald 
annimmt, dafi der Begiiif der chemischen Bescbleunigung jener Zeit gefehlt babe 
Nun will es nur allerdiugs scbeinen, als ob Berzelius wobl imstande gewesen 
ware, die Katalyse so zu deflnieren, wie es Ostwald getan hat. Berzelius 
brauohte 3a niohts anderes zu tun als die Ausdiucksweise zu verallgemeinem, 
deren sich de Saussure bei der St&rkespaltung mittels Kleber bedient batte 
(vgl. S 12 u. 166). Zeigen doch dieser Ansdruck und andere charakteristiscbe 
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Erscheinungen* behandelt die Indaktiouen, — eine Klasse von Phano- 
menen, die mit denen der Katalyse wesensverwandt sind, indem auch 
auf sie Ostwalds Definition der Katalyse als „Beschleunigung dues 
Imgsam verlaufenden chemzschen Vorganges dmch die Gegenwart eines 
fremden Staff es'‘ Bezug hat, ohne dafi jedoch den besohleunigenden 
Agenzien der cbemisohen Induktionen die Pahigkeit der echten Kata- 
lysatoren, unveriindert aus der Reaktion hervorzugehen, eigentilmlich ist. 

Die den Reaktionsbeschleunigungen gegenilberstehenden Reaktions- 
verzSgerungen haben ihre Behandlung in einem eigenen Kapitel: ,Die 
negative Katalyse" erfahren. Es wurde gezeigt, dafi ein KSrper dann 
zum negativen Katalysator wird, wenn er imstande ist, einen positiven 
Katalysator zu inaktivieren Die verschiedenen Typen dieser Inakti- 
vierung, die Bindung des Reaktionsbeschleunigers , die Abscheidung 
eines fasten, fliissigen oder gasfbmigen Deberzugs auf dem letzteren 
und die Oberflachenverdnderang durch Spuren sind an der Hand von 
Beispielen erfirtert worden. 

Positive wie nogative Beeinflussungen der Reaktionsgeschwindig- 
keit durch physikalische Faktoren, wie Licht, Wfirme, Blektrizitfit, 
Druok usw. finden sich im VI. Kapitel zusammengestellt, wShrend das 
VII. Kapitel die Reaktionsbeschleunigungen und -verzdgerungen be- 

Stellen, die joh in der vorliegenden Aibeit erwaluit babe, nnzweifelhaft, dafi in 
der ersten Halfte des 19. Jahihundeita der BegnfF der Bealrtionsgescbwindigkeit 
den Chemiliem durohaus Item vbllig fremder -war. (Ohschon eine mathematische 
Formuhming mrgends in Erdrterung gm>gen wurde, verbcmdm dock DS~ 
bereiner, Vogel, de Saussure u a. mit dem Ausdruck der Seschlemt- 
gung die ndmUclien Vorstellungen vne imr, und es ist seltsam genug, daft 
in der spiiteren Zeit sogar der genicde Schonbein an den abgeJMfien 
Idem jmer Forscher vorUbergingd Da mm also die Bedeutung der ohemiseben 
Gesch-windigkeit bei einer Ersohemung klar erkonnt Tyorden war, so batte dieser 
Begriff eo ipso bei alien analogen Vorgkngon Eingang finden iniissen im Moment, 
als dieselben durch Berzelius unter dem Sammelbegriff der „Eatalyse‘‘ ver- 
eimgt wurden. Das Verhdngnis fbr dio Katalyse war jedoch, dafi ihre wesent- 
lichen Elements auf getrenntem Stamm gewachsen, daB Berzelius’ unveigleioh- 
liohes Talent das Gemeinsame bei scbeinbar weit auseinanderliegenden Tatsaohen 
herauszufinden, und de Sanssures odor Dobereiners Sinn fttr die Bedeu- 
tung der Eeaktionsgeschwindigkeit verstftndnislos aneinander vorfibergingen. Was 
jeder der genannten Forscher fllr die Katalyse errungen, das inuBte einzeln naoh 
kurzer Zeit zugrunde gehen, und erst dann konnte die Katalyse zu neuem Leben 
erwaohen, alsOstwald, dank semer weitumfasseiiden Begabung, den Ideenkreia 
eines Berzelius mit demjenigen eines de Saussnre in gliioklichster Weise 
in sich verband. 
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haudelt, die ikre Ursaclie in der Konsfcitution des Katalysators odei' 
des Substrates besitzen. Die steriscbe Hinderung und die stereo- 
chemische Spezifitat gewisser Katalysatoren, insbesondere der Permente, 
Sind unter anderem in dieses Sapitel einbezogen worden. 

Pei’ner sind die verschiedenen Mdgliclikeiten, die fllr die gleicli- 
zeitige Binwirkung mehrerer Katalysatoren auf ein Substrat besteben, 
imKapitel: jDie katalytiscben Wechselwirkungen* diskutiert worden. 
Es kSnnen sick entweder die Katalysatoren in ihrer Wirkung gegen- 
seitig niokt beeiiiflussen, und es ist in diesem Pall die Wirkung auf das 
Substrat eine additive, oder aber die Katalysatoren beeinflussen sick weck- 
selseitig, und es kann dann die gemeinsame Wirkung den Summations- 
wert betrScktlick tibersteigen oder auck niedi-iger liegeii als dieser Sum- 
mationswert. Enter Umsta.nden fallt dieResultierende sognr negativ aus. 

Das letzte Kapitel endlick kat die Reversibilitat katalytiscker Wir- 
kungen zum Gegenstand. Bier wie im vorkergekendeii Kapitel sind die 
Beispiele kiologiscker Art besonders zaklreick, deiin der reversible Oka- 
rakter der wicktigsten Permentreaktionen ist von grundlegender Bedeu- 
tung far den Meckauismus der Lebensprozesse, und das namhcbe gilt 
fttr die positiven und negativen Aktivatoren fermentativer Reaktionen. 

Diese gedrangte lukaltsttbeisickt mag den Eindruck erwecken, 
als ob ftir die analytiscke Ckemie auf diesem Gebiete nickt gerade viel 
zu kolen sei. Dies ist jedock keineswegs der Pall. Sckon die in dem 
vorliegendenBande allerorts eingestreuten Hinweise auf das analytisoh 
Bemerkenswerte zeigen, -welche Bedeutung die Katalyse fbr die ana- 
lytisoke Ckemie besitzt. Unter anderem sei kier erinnert an die von 
Payen und Persoz zur Prttfung von starkemehlkaltigen Substanzen 
vorgeschlagene Anwendung der Dextnnbildung durck Diastase, an die 
Entdeckung der Hemmung der Pkosphoroxydation durck Spuren ge- 
wisser Gfase von Tkdnard und Graham, an Dobereiners Nackweis 
von Spuren Alkokol in Essigsaure, sowie von Essigsaure auf Grund 
ikrer garungskemmenden Eigensckaften, an die Anwendung der kata- 
lytiscken Wirkung der WasserstofEionen zur Bestimmiing der freien 
Saure im Magensaft nack der Methode von Hoffmann, an Jones’ 
und Richardsons, sowie Bredigs Methode zur Bestimmung der 
Konzentration der WasserstofSonen, an die zaklreicken, den oxy- 
dationsbesckleunigenden EiufiuB von Hydroxylionen benutzenden Ver- 
fakren zum Nackweis des Traubenzuckers , an die titrimetriscke Be- 
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stimmuBg des als Peroxyd aktivierten Sauerstoffs in der autoxydierten, 
alkalisclien Cerldsung, an die beschleunigende Wirkung von Queck- 
silber-, Kupfer- and Platinverbindungen bei der oxydativen Zerstorung 
organiscber Substanz nacb dem Kjeldahl-Verfabren, an den analogen 
BinfluB von Manganosalzen bei toxikologiscken TJntersucbungen nacb 
Villi ers, an die Rolle von Manganosalz bei der in salzsaurer Losung 
ausgefuhrten Permanganattitration von Oxakaure, von Ferrosalz, von 
Uranoxydulsalz und Titanldsnng, sowie bei der van der Pfordten- 
scben Bestimmung von Molybdanverbindnngen und Wolframsanre, an 
die gleicbfalls dnrcb Mangansalze bewiikte Bescbleunigung der Sauer- 
stoffaufnabme trooknender Oele, an die Bestimmung des Scbwefels in 
Kohle nacb Briinck, mit Hilfe der katalytiscben Fabigkeit des Kobalt- 
oxyds, an die Verwendun’g aktivierter Metalle zur Bestimmung der 
Chlorate, Nitrate nnd Nitrite, an die zur Platmbestimmung verwendete 
„induzierte“ LSsliobkeit des Platms in Salpetersaure in Gegenwait von 
Silber, an die in analytiscber Hinsicbt hberaus -mcbtigen „induzierten 
Fallungen“, an die von Bigelow und Elroy zur Bestimmung des 
Milchzuokers neben Robrzucker benutzte Hemmungswirkung des Fluor- 
lons, an die Bestimmung gennger Wassermengen im Alkobol auf Crund 
der Verlangsamung der Esterbildung'in Gegenwart von Wasser, an die 
Unterscbeidung von Alkaloiden und Glykosiden mit Hilfe der durcb 
Alkaloide bewirkten Steigerung der Bescbleunigung, welcbe Queok- 
silbersalze auf die 0‘xydation der Guajaktinlttur ausilben, an die Akti- 
vieiTing der Eisensalzkatalyse der Wasserstof^eroxyd-Jodwasserstoff- 
reaktion durcb Kupfersalz, und an die Bedeutung der Peststellung von 
Veranderungen der Wassersto%eroxydzersetzung durcb Katalase bei 
der diagnostiscben Blutuntersucbung. 

Imiiierbin babe icb in dem vorliegenden allgemeineti Tail als 
Hauptzweck verfolgt, das allgemein Wissenswerte ilber die Katalyse 
zu vermitteln und damit ein sohdes Fundament zu scbaffen fttr den 
bald nacbfolgenden sjpeeicllm Teil, welcber ausscblieBlicb die kata- 
lytiscben Metboden der Analyse bebandelt. 

Zum Scblufi gebe icb dem Wunscbe Ausdruck, dafi es diesem Bande 
vergdnnt sein moge, in dem alle Zweige der Chemie umfassenden Kreise 
der Analytiker das Interesse ftlr die Lebre von der Veianderung dei Re- 
aktionsgescbwmdigkeit durcb Fremdstoffe zu wecken und zu nabreii. 
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Atridin 389 898. 400 
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Allroholzersetzung dui'ch Alumimum- 
halogenide 440. 
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404 

Benzoeabuien 211. 287. 330. 491. 493. 
502. 504. 

Benzoinkondensabion 495. 
Benzoinspalbung 196 
Benzomaynbbeae 118 143. 

Benzol 348. 354 866 465. 506. 507. 
Benzoldiaulfid 349. 

Benzoldiaulfoxyd 349. 
Benzolaulfonoblond 848. 
Benzolsulfonoblondreduktion 483. 
Bonzopbenon 466. 507. 
Benzoylaeelylperoxyd 237 
Benzoylchlorid 465. 489. 
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Benzojrlperoxyd 237. 
Beiizoy]piopioiiBd,ure 506. 

Benzylalkobol als LSsungamittel 482 
BenzylalkoholzersetzuDg 426. 428. 
Benzylohlond 465. 

Berlinerblau 841. 363 
Bernatems^uve 317. 330. 331. 
BerUhvungBWirkung aiehe untev Kontakt- 
■wirkung. 

Beschleunignng durch Alkalieti 85, 104. 
105 111 113 186. 143 144. 146 198 
bis 204. 225 236. 247 248 288, 321. 
823. 824. 332. 351 854 365 373. 408. 
467. 522-525. 628. 540. 542-547, 558. 
562 568. 

— durch Enzyme 12, 18. 16 36. 134. 
186. 145. 255 

— duroh Eraohiltterung 397. 

— duroh Kapillarattraktiou 370. 

— duroh Lioht siehe photochemiaclie 
VorgkngB. 

— duroh Sauren 13—17. 36. 104—119 
186 140—151 174. 190. 191 200. 206. 
209. 210. 212 218. 218. 309 322. 823. 
824 832 350 852. 354. 378 880 382. 
407. 481. 482 461 462 467 471. 481 
482 602—505. 611 621 527 686. 639. 
640 548 

— dutch WlUme siehe Warmewirkungen. 
Bestimmung des Sohwefels m Kohle 412 

— klemer Wassermengen itn Alkohol504 
Bildungswarme 423. 

Bimolekulaie Beaklionen 148. 149. 163. 

176, 178. 179. 184. 180. 208. 237 866. 
BimestemkatHlyaen 194 195 196. 882. 

412 425 473. 476 476. 480. 561 
Bindung von posihven Katalysatoren 
duroh negative 300 314. 315. 317. 
320. 821. 328 329. 830 3.34 337 bu 
840 867 464. 465. 536. 654. 

— von positiven Katalysatoren untei- 
einondei 553. 558 

— von Wassermolekttlen 385 375. 

— zwlschen Katalysator und Substrat 
257 881. 832 516 517. 543. .544. 575 

Binaendruok 375 377. 379 433. 454. 
Bioblastenthone 362. 

Birotation der Zuokerarten 111. 144. 

205 826. 859. 482 
Bittermandelol 410. 

Blatternlymphe 261. 

Blattfarbstoff siehe Chloiophyll. 
BlausUureveigiftung von anorganiachen 
und orgamschen Fermenten 329. 332 
bis 887. 840. 368. 688. 

Blei als Induktov 280. 285. 290. 
Bleichung von Parbstoffen 400 
Bleikammerkrietalle 120. 
Bleikammerprozefi 37 51—54. 57. 117. 
119—122. 134. 224. 240. 


Bleikatalysen 194. 268. 280. 285 314 
327. 342. 345. 425. 439 440. 471. 476 
688 . 

BleizetstOrung duroh Salzldsungen 282 
Blondlotstrahlung 391. 
filutegelextrakt 556. 

Blutfarbetoff eiehe Hamoglobin. 
Blutgerinnuug 526. 
BlutkOrperohenquellung 528. 
BluikOrperchenschiu-mpfung 528. 
BlutiaugenBalzwirkung auf Wasseratoff' 
peroxyd im Licht 393. 

Blutplhttchen 532. 

Boletus luridus 268. 

— scaber 268. 

Borneol 622. 

Battchereche Zuckerprobe 644. 
Braunatein ala Induktor 280 
Braunsteinkatalyae bei der Kaliumohlo- 
ratzersetzung 412. 

— bei der Ozonbildnng 412. 

— bei der WaaserstofEperoxydzersetzung 
128. 135 537 

— beim BeaeonprozeB 476. 
Bienzweinsknre 469. 

Bromaldarstellung, elektrolytieohe 472. 
Brombernstemstlui'ezerBetzung 353. 
Bromelm 589. 

BromessigsHiUiezeisetzung 488 
Bromfluorreaktion 883. 

Bromieiung vou Anilinen 449. 508. 

— von Benzol 147. 448 

— von Brommetbyl 885 

— von Pentametnylbenzol und Dnrol 
405. 406. 

— von Pbenolen 449 508. 
Bromjodkatalyse bei der Bromierung des 

Benzols 448. 

Bromion-ChlorsHurereaktion 444. 
firomkahum 360. 405 
Bromsaure-JodwasserstofEreaktion 135 
140. 142 146 147. 151 456 460 
Biomsilbex S60 889. 399. 405. 411. 
BiomUbertriger 447. 
Bromwasserstoffbildung 353. 382. 
Buttersaure 539 572. 
ButteisaureAthylesterverseifung 572. 
Buiylalkohole 464. 485. 489. 

Bntyljodid, sekundares 486. 

— teitiares 486. 

Butyramid 352. 

Caldumaktivierungen siehe Aktivierung. 
Oalciumhypoohlorit 473. 
CalcmmkatalyBen 291. 302. 855. 466. 
Caroeche Same 272. 338. 

Oaese 246. 

Cellulose 261. 

Cephalopodensehwarzdnleen 540. 641. 
Cer ale Induktor 246 247. 248, 
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Cerebrin 3B0. 

Cerium osahcum tecbnicum 249. 
Cerkatalysen 233. 247-2S0. 320. 407 
424. 455. 476. 553. 

Oerpei'oxyd 246. 247 

Chalkone 292 

Ohamftleon 274. 275 

Ohimn 236. 318. 355 362. 391. 395. 398. 

400. 556. 

Chinit 441 

Chinohnmethyliumhydroxyd 412. 
Chinolmsyutbese 249. 

Chmonoxydatiou im Licbt 404 
Chloracetanilidbildung aus Acetylchlor- 
anilid 212 
Chloradrenal 330. 

Cbloratliyl 506. 

Gbloralpolymeriaation im Licht 408. 
Chloialeodareaktion 369. 
Chloiatbeshmmung 446. 

Chloratbildung, elektrolytiscbe 452. 
OhloratdaiBtellung, alektrolytisohe 472. 
Ghloratreduktion 446. 

Ohloratzei'setzuiig 23. 134. 215. 404. 
412 472. 

Chloi eaeigailurezarsetzung 488. 
Chlorliydrine 518. 

Cblondkatalyaen 828 380. 382 335. 868. 

429. 480. 581. 544 554. 555 
Chlorieruug aromatiBoher Yerbindvmgen 
219. 420 448 449 465. 

— des Aethylena 296. 

— des Benzols bei Gegenwarl yon Kata- 
lysatoren 86. 146. 175. 176. 191.448. 
449 520 527. 

— des Chlomethyls 385 

— induzieite 296 297. 307. 

— yon Metallen 349. 

— yon Niti'obenzol 448. 465. 
Ohlorknallgas 219. 220. 311 348 850. 

368. 408. 404. 414. 415. 420 
Ohlormethyl 189. 465, 

Chloroform, Verwendung desselben als 
beschlennigendes und yerzBgemdes 
Agens 835. 369. 537. 

— Yei'wendung desselben bei ^'riedel- 
Craftsscben Reaktionen 506. 

Chloroformdarstellung aus Chloralhydrat 
361. 362. 

— duroh Chloneren yon Ohlormethyl in 
Gegenwart yon Tierkohle 385. 

Chlorophyll 263. 396. 409. 551. 
Chlorshure 142. 149. 243. 
Chlorsaure-Bromionreaktion 444 
Chloisaure-Jodwaaserstoflreaktion 858. 
Chlors&ure-SalzsSiurereaktion 149. 
Chlorsiure-Schwefhgsanrereaktaon 142. 
Chlors’auiezorsetzung dui^b Licht 404 
Chlorsilberfallung in Gegenwart von 
Chloroform 369. 


Chlorsilberzersetzung 420. 
Chlor8he^toffzeraetzungdurohLioht408. 
Chlorwasserzorsetzung dnrch Licht 359. 
404. 

Chorioidenpigment 542- 
Chromat-Gelatiuereaktion im Licht 405. 
Chromatphotographie 405. 

Chromdioxyd 240. 

Chrornhydrosyd 240. 

GhromichlondlSsnng 872. 
Obiomionen-WasBerstofi^onecieaktion 
378 

Chiomkatalysen 185 140. 238 261. 277. 
291. 802. 357 372 387, 407. 489. 460. 
461 472—476 565. 
Chromsanre-Arsenigskurereaktion 297 
Chromsaure - Eisenoxydulreaktion 268 
275. 357, 

Chromshure-Indigoreaktion 267. 
Chromsknre-Jodwasserstoflieaktion 142 
224. 225. 247 

Chioms&ure-Manganoxydulreakhdn 275. 
Chromsdure-Ozalsaurereaktion 276- 
ChromsAoie-Phosphorigsaurereaktlon 
275. 

Chroinsaure-WeinBtemstluieimktion275 
OhromBtoenachweiB mittels W asserstoff- 
peroxyd 829. 

Ois-Porm 519. 

Go'Perment 543 551. 

CorchoruB olitorius-Oxydase 268. 550. 
Coronium 496. 

Cumaranonnng 292 

Cyan ala explosionsbegftnsligendes Agens 
351. 

Cyanbildung unter Bruok 434. 
^anexplosion 350. 

Cyanmyaranderung im Licht 404. 
C^anionenkatalyse der Benzomsynthese 
118. 148. 

Oyankahumvevgiftung von Platinelek- 
troden 452 
Cyanguecksilber 451. 
cyan und Cyanverbindungen als nega- 
tiye Katalysatoren 310 318 825, 328 
329. 333—340. 343. 

E " ol 506. 

Be 529. 

ilytische Stoffe 529. 535. 

Baguerrotypie 401 
D8Bipfdruokd.ndarung 378 464. 576. 
Darmhpase 573. 574 
DarmlAtigkeitaveimehrang duroh Subli- 
mat 526. 

Deaoon-Prozefi 474—478. 

Deacon - ProzeSreaktionsmechanismuB 
474 

Deduktion 219. 220. 

Dehydratisierung yon Thoriumsulfat 366. 
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Dehydroeanisierungen , pyrogenetische 
siehe unter OxydaUonen 
Dehydrovanillin 263. 

Depolaiiaatoren 389 442. 470. 
Deetillation der Steinkohle 666 
Detonation von Aoetylen dutch sohvrach 
gluhende Platin-, Kupfer- und Silber- 
spiralen 428. 

Dextrin 359. 

Dextrose aiehe Glukose. 

Diabetes 515 545. 557. 569. 
Diacetonalkoholspaltung und -bildung 
144. 467. 528 558 563 568. 

Dialyse 530. 567. 

Diaminovalenanaaure siehe Ornithin 
Dianthraoen 396. 898. 399. 418 
Diastase 12. 13. 15 16. 36. 106. 132 
184. 161. 162 165. 226. 254. 260 322. 
823. 880. 834. 385. 338 369. 480 431. 
614. 524. 537. 567. 568. 670. 
Diatomeen 862. 

Diazoeasigesterzerfall 186, 142 350 364 
3-Diazokaibazol 404. 

Diazoltoiper 850. 404 487. 

Diazotierung 495. 

Dibenzylkarmnol 489. 
Dibrombemsteinsfture 421 480. 481 482. 
Dibromide, aliphatisohe 494. 

— aromatisoho 494. 
Dibrompaiuoxybenzaldebyd-phenylhydr- 

azon 236. 

Dichloralkohol 489. 
Diohlorbiphenyl-pentamethylendiamin 
496. 

Dichlorpropylalkohol 489. 

Didvm 47^ 

Dielektnzitatakonstante 109 
Diffusion bei der AuflSsung eines Me- 
talls in Sdureu 441. 442. 

— bei beterogenan Katalyaen 82. 83. 
86 88 89, 91. 93. 170. 171. 214 

— von Wnaserstoff dutch Piatin 65 

— von Zink in Platin 439. 
Diffueionsgeaohwindigkeit von Wasser- 

stoff dutch Platin 66. 
Dihalogentoluole 558 
Dihepten 480. 

Dihydroxylamin 472. 

Dijodacetylenzerfall 470 
Dikarbonsiuien, ungestlttigte 519. 
Dilatometvisehe Metbode 563. 
Dimethylarylbydroxylanune 494 
Diiuoiphismus des Baryta 884 
2,4-Diniti’otoluol 240 
Diospyiosoxydaee 266. 
Dioxyketonbildung im Liobt 404. 
Dipeptide 512 

Diphenylbutadienumlagerung in die 
Trans-Transform im Lioht 404. 
Diphenylbutan 480. 


Diphenyloktatetienumlagening im Licht 
404. 

Diphtherietoxine 255 532. 

DMokation des Molekttls 419. 
Dissoziation der Eater teitiarei Alko- 
hole 212. 213. 381. 882. 

— der Molekule von Metallen bei der 
Ldsnng in anderen Metallen 66. 

— der Molekflle von Wasaeistoff und 
Sauerstoff in Platin 65 

— der Wassermolekttle 106. 108. 112. 
118. 114. 351. 478 

— des Wasseistofftrioxyds 450 

— elekttolylisohe 352 863. 376-380. 
524. 529 . 

— elektiolytischeVeiSlnderung derselben 
dutch Alkoholznsatz 850. S80 481, 
dutch Druck 431. 432; durch gleich- 
lonige Elektrolyte 298 352. 853 868. 
867. 481. 524: duich Verdttnnung481 , 
dmch sonstige Agentien 502. 

— von Kohlenwasserstoffen 565. 

— von Tailthylsulflnjodid 415. 
Disaoziationshnderung von Sauren durch 

positive und nAgative Giuppen 461. 

Dissoziationsgrad 111, 144. 382. 878. 

870. 438. 468. 602. 608. 
Disaoziationskatalyseu 241 
Dissoziationskonstante 481. 639. 
Disaoziationstemperatnr 508. 
Dissoziationsvemehrung von Sauren 
dmch Neutialsalze 109—112 876.877. 
467 628. 

DiBSozmtionBznstand 865. 878. 379 . 880 
481 

Dissoziierende Kraft von Lbsungsmitteln 
65. 109 112. 347. 864 877. 379. 380. 
454. 483. 

— Kiaft von Platan 65. 

Dinreae 355. 526. 

Divmyl 428. 

Dominantentheorie 468. 
Doppelaktiviernug 252 
Doppelatome 236 
Doppelbindungen 315. 

Doppelmolelcttle 483. 484. 503. 
Druckeinflnb auf ohemisobe Eeaktionen 

380. 480-436. 454. 

DrOeensekiete 526. ' 

DnrchlBesigkeit des beliohteteu Chlors 
far hestimmte Lichtstrahlen 220. 

— des Eisens fdr 'Waaseratoff 68. 69 

— des Palladiums fttr Wasserstoff 65 

Edelmetalle als Aktivatoren der Leber- 
autolyse 533. 

Bdersche LCsung 388. 394. 
Eigenschwingungen 600 
Bigensoh-wingungspenode 399. 
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Emflufi das EleldrodeuuiateiicLls anf die { 
Keaktionsgescbwindigkeit und die Na- 
tur der Piodnkte 470. 471 472. 

— von Ei'schUtternngen auf cbemiache 
Reaktionen 397. 

Einilhsse dei &efafiwanduiig 880 — 385. 
454. 

Eisen als Induktov 280 281. 241. 242 
268 271. 275 291. 

Eisenamalgam 441. 

Eisencbloridssersetzung iinLicb1>898. 403. 
Eisenehlond-Zjnncblorfirreaktion 147. 
Eisencyanid 341. 

Eisemonoxydation 451. 

Eisenkalalysen 124. 135. 144. 145 182. 
193. 194 224. 225 233. 246. 247. 250. 
261. 283 800. 818. 820 324—829 
340. 344 357. 858. 387. 392 398. 894. 
408 406 413. 415. 423. 425. 428. 439. 
440. 443-448. 456 460 461. 465 
470 473 474. 

Eisenkoblcpaai' 442 
Eisenkupfeipaav 446. 
Eisenox^atentwiokler 887. 
Eisenoxalatssorsetznng 887. 
Eisenoxydation in Gegenwart von Scbwe- 
fel 487. 

Eiseniberapie 546. 547. 

Eisenzerstorung durob vei'scbiedene 
Agcntien 282. 284 344. 439. 440 442. 

— Ill Seewasser nnd SolmfczmiUel des 
Eiseus 282. 284. 845. 440 442. 

Eiweiflkoaguktion duiob Rhodanate 488. 
BiweiflkBrperabbau und -aufban 574. 
Elektnscbe EinflQsse bei cbemisoben 
Reaktionen 285 286. 350. 487—446. 
453. 454 

Elektnscbe Scbwingungen 418. 419. 
Elektnsohar Punka, cheiniaobe Wu- 
kungen desselban 350. 416. 
Elektroohemisohe Spannungsreihe 444. 
Elektroden 449—452 459. 470. 471 472. 
Elektrolyse und Katalyse 449. 

— veidflnntei SobwefelsAnre mit 
Wechselstrom 398. 

Elektiolyt, atn]photerei' 514. 
Elektiolytisobe Reaktionen 449 — 452. 
470-473. 

Elekti'olytiscbe Zellen im Licbt 417. 
Elektrolytiscbei- LSsungsdruck imLicht 
400. 

Elektrolytisohes Gesetz 488. 
Elektromotorisohe Kraft und Katalyse 
444. 

— — von Gasketten und Verhalten 
, gegenilbei Giften 452. 

Elektronen 344. 496. 499. 
Elektrostriktion 376. 379. 454. 
Elementarteilcben 499. 

Elodea Canadensis 355. 


Emanation von Phospbor 288. 

— von Radium 287 

Embryonalsubstanz 557. 

Emission von Strablen 397. 398. 399. 
417. 418 424 

Emulsin 17. 36 151. 158. 156 260. 
324. 359 421. 511. 524. 658. 669-572. 

Endperiode bei luduktionen 267 269. 

Enterokinase 526. 538. 534. 

Bntecbwefelung des Leuchtgases durob 
rotgluhendes Eisenoxyd 425. 

— des Leuchtgases durob gluhendeErd- 
sulfate 425. 

Bntwicklnng der durcb kurzwellige 
Strablen beliobteten pbotogiapbiscben 
Platte durcb gelbes und gillnes Liobt 
401. 

— der mit Rontgenstrableu bebandelten 
pbotogiapbiscben Platte durob ultra- 
rotes Licbt 401. 

Entwioklangsbeschleumgung organisier- 
ter Gebilde durcb den elektnsohen 
Strom 452. 458. 

Bntwioklungsveizbgerung bei dei photo- 
giapbiscben Platte 860. 366. 

Entzilndungatemperatur von Kn aligns 
484. 

Enzyme siebe Permente 

Enzymbindung 156. 157 159. 890. 

Enzymwirtong 46. 62. 76. 145 151. 162. 

— undTemperaturl57. 168 890 421 422. 

Eosin 862. 888-392. 896. 

Brbiumkatalysen 407 

Erdalkalisalzkatalysen 383.461.466. 541. 

Erden, seltene 248. 249. 250. 887. 407. 

424 455. 476 477. 480. 

Erglttben der Metalle der Platingiuppe 
im Wasserstoffstrom 20. 21_ 22. 

Ergrflueu von FRanzenkeimlingen am 
Licbt 402. 

ErbArtung von Gips und Zement durcb 
ElektiolytlOsungen 826. 477. 

BrkWrung der Katalyse durob aus- 

I Idsende Gasblasen 180. 131. 

durcb Aendernng der Energie- 

verbaltnisse der aufein andei wirkenden 
Substanzen 147. 

durob die Annabme, daJJ die 

Katalysatoien Euergietransformatoi en 
seien 40. 42. 

— durcb HilfsaffiniUiten 98—102. 

114. 115. 116. 

— — — durcb intramolekulare IJm- 
legerung 108. 104. 105 116. 117 411. 

— — — durcb lonenvermehrung 106 
bis 118. 116 

— — — durob molekulnie Scbwm- 
gungen 60—68. 

— — — durob Verdichtung 48. 50. 
77—81. 93. 410. 
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Erkiarung der Katalyae dnrch Zei> 
legung der Molekllle in die reaktaona- 
ffthigen Atome 64—76 

duroh Zwischenveaktionen 117 

bis 182. 410. 

— mit Hilfe elektarisoher Vor- 

stellnngen 42. 44. 45. 

mit Hilfe der kinetisehen Glas- 

Uieone 40. 

thermisehe 38—43. 

— negabver Katalyaen 328—846. 
durch Bildimg einer Schate- 

Bcbicht auf dem Katafysator 816. 337. 
839-847 867. 

dnroh Bindung poaitiver Ka- 

talyaatoren siebe Bindung. 

durch Aenderuug der Ober- 

flaohenspammng 340. 

durch Spannungea der Flhwig- 

keitsoberflaohe beim toten Baum 369. 

— — — durch SubBtratverhaderung 
832. 333. 

dm eh Ueberaattigunga-, Yet- 

dunatunga- und Diffusioaaphknomene 
beim toten Baum 869. 

durch Zeratorung dee Eataly- 

aatora 388. 

Erklftrung der Valenz naeh Thomson 499. 
Ermttdung) lichtelektriache 417. 
Ei'starrang derkalloidalenEieselakure 328. 
Ecatariungafdhigkeit von GelatinelSaun* 
gen 871. 

Essigahure ale Eatalyaator 254 296. 297 
869. 867 

Esaigstlure-AnUinreaktion aiehe Anilid- 
bildung. 

Bsaigskurebakterienosydase 197. 
Easigakurebildung aua Glukose 197 199. 
200 . 

Essigs4orezeraet2ung 393. 419 
EaterifikatiouageBchwindigkeit 854. 484. 

485. 494 501— SOS. 
Eaterifikationakonstante 494. 
Eaterifizieibarkeit und Eonstitutiona- 
bestnnmung 484. 485. 498 
Esterificierung der Shuren durch Alko- 
hole und vice versa 81. 95. 154 1^. 
218. 219. 350 461—463. 488 491—494. 
497. 501-504 511. 527. 562 564 

572. 573. 

Eaterkatalyae dnroh Skuren 86. 93—96. 
107—116. 140. 150. 174. 306. 307. 

382. 482. 461. 463. 467. 493. 494. 

616. 526. 548. 563. 564. 572. 
Esteriegel 491. 500. 

Eaterapaltung durch Enayme 146 163. 
164. 513 631. 548. 

Eaterveraeifung dmch Aluminiumchlorid 
440 

— durch Baaen 94. 178. 829 376. 380. 


468. 467. 481. 482. 489. 493. 494. 514. 
616. 528. 

Endiometnaohe Yerwendung dea Platins 
26. 27. 28. 37. 

Euglohuhn 355 


Fdllnngen, induzierte 288—295. 307. 
Fallnngsbesohleumgnng dnrch gerin- 
neadea EiweiS 295. 

— dnrch Kieaelgur 296. 

— durch Tonerde 296. 
Eallungsreaktioneu 280. 278. 288—295. 

302. 803. 804. 869. 371. 372. S8S. 397. 


EBllnngaverhinderungen 273. 

FBHungavermSgen 466. 468 
Pehlingache Ldsnng 227. 228. 

Permaate 46. 56—63. 118. 182 
145. 146. 149-166. 174. 197- 
208. 220. 224 226. 228. 240. 
250-266. 276. 278 806. 308 
328. 824 830-888. 859. 364. 

372. 389. 890. 891. 895* 897. 408. 
421.480.438.450 468 477.606- 
S28-587 640-662. 566. 666. 

561. 566-674. 677. 

Pemkrifte, hydrodynamisohe 600. 
Femaalz-Weinakurereaktion 297. 
FerroohlorwaB8er8to&9.ure 281. 

Ferroain 262. 

Ferro- und Fernverbindungen aiehe 
Eisan. 

Fettspaltende Fermente aiehe Lipaaen.. 
Fettatoffwechsel 574. 

Fettayntbeae mittels auageachnittener 
Darmatdcke 566. 

— mittels Lipaaen 666. 673. 674. 
Fettverdauung 574. 

Fettveraeifung 673. 674. 

Fibrm 257. 258. 509. 

Fibnnfennent 165. 546 556. 
PibnnfermenUymogen 631. 


Flavanone 292. 

Flavone 292. 

Fluorammonium 530. 

Fluorbromreaktion 883. 

Fluoresceine 388—392. 396. 400. 
Fluoreaaenz 888. 889. 891. 392. 895—400. 
Fluoreazenzhelhgkeit und photoohemi- 
ache Zemetzung 400. 

Fluoreszierende Substanzen 388—392. 
395—401. 

Fluoride ala hemmende Agontien 882. 
Fluondkatalyae der Eiaenaalzoxydation 
268 530. 

— dor Oxalakuieoxydation 268. 
Fluorsihcinm alsBeachleumgerder Ozon* 
bildong 857. 
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Fluoi‘wasaer8tio£F8a.uie 854. 

Fomaldehyd 256. 266. 380. 834. 
Formanderung der Molekttla 103. 104 
106. 194. 

Fomizym 197. 

Fnedel-Craftesche Reaktiou 465 
Fruktose 510. 515. 

Fulgide 886. 

FumaisSlure 358. 519. 

Fundulus 855 

Funkentelegraphie," abgestiBamte 399. 
Furfurakrylsanre 407. 

Galaktoae 278. 365. 510 564. 568. 570. 
Galaktozymase 208. 

Qalvanische Elemente duroli Liehtwir- 
kung 400. 

Gavung, alkoholisohe 46. 47 182. 146. 
149 155. 191. 197—203 237. 241. 
252 258 258 262. 265 278. 306 
309. 336. 510. 630. 545. 656 559 

in den Gewaben und vermiUels 

deren Prefisaften 202. 252. 253 545. 

— induzierte 278. 

— ohne Enzyme 198—203. 
Gaaentwioklung aus abeiattttigter Ld- 

aung in Gegenwart einea andei-en Gasea 
218. 

— daioh tbnende Scb'wingungen 874. 
Qaskette 288. 

Gaaselbatentzhnder 423. 477. 
GefllBgrdOe, EmfluO deraelben 277. 
GefUBwandwii'kung 829. 862. 380—885. 
426. 478 

Qegenreaktion aiehe Revereibilittlt der 
katnlytiaoben Reaktionen. 

Gekoppelte Reaktionen 244. 265. 279. 
297 290. 449 

Gelatine-Chi'omatreaktion im Licht 405. 
Gelatmeachmelzpunkt 466. 467. 
Gelbildner 871. 

Generatorgaa 479. 

Gentianoae 509. 

Gentiobiaae 509. 

Gentiobioae 509. 

Gentiopikrin 359. 

Geutiain 498. 

Geotropiaohe Reizung von Wnrzelapitzen 
422. 

Gei’innung 556. 

Geaohwindigkeitakoeffizient aiehe Ge- 
achwindigkeitakonatante. 
Geaohvrmdigkeitakonatante 144 177. 180. 
181. 185. 186 187. 421. 481—484. 489, 
502. 608. 504 518. 520. 580, 582, 
571. 576. 

— Verwendung zur Konstitutionabestim- 
mung von Chlorhydrinen 518. 

Geachvrindigkeitaquotient 421. 560. 
Gewebeatmung 562. 


Gifte nnd elektromotoriache Rvaft von 
Gaaketten 452 

Glaafatbungen dureh ultvaviolettesLioht, 
Kathoden- nnd Radinmatrablen 401. 
Glaakatalyaen 329. 880. 381. 382. 388. 
476. 

Glanberaalzkatalyae der Yerwitterung 
des Natrinmaulfatheptahydrates 404. 
Gleiohgewicht 41. 107. 134. 154. 155 
156. 210 211. 213, 238. 333. 379 
409. 430 453. 475. 479 560—563. 

566— 576. 

Qleichgewicht beim Deacon-ProzeB 475. 

— beim HoohofenpiozeB 479 

— ohemiaohea, nnd Magnetiamus 458. 

— derReaWaonundKatalyaatorwirkung 
41. 107. 134. 154. 155. 156. 210-213. 
379. 409. 430. 561. 566. 576. 

— der Reaction und Temperatur 41. 
Gleichgewwht, falachea 153, 155—157. 

257. 360. 558. 561 
Gleiohgewiohte, photoohemiache 409 
Gleichgevriditakatalyaator 409. 
Gleichgewicbtakonatante 154. 156. 210. 

866. 504. 560 562. 576. 577. 
Gleicbgewicfatalage 561. 
Gleichgewiohtsatbi’ung duich Bruok 481. 

— duroh Licht 886 
Globnlinoxydasen 255. 257. 682 
Glukazetaae 197. 

Glukoae 286. 247. 248. 252 254 256. 
262 278 826. 330. 509. 510. 516. 564. 

567— 572. 

Glukoae-a-Glukoaid 569. 
Glukoae-p-Glnkoaid 569. 
Glnkoaidapaltungen durch Enzyme 17. 
36. 98. 151—166. 859. 511. 

— dmch SSlnren 98. 

Glnkoeidayntheaen 570. 571. 572. 
Glukozymase 203. 256. 258. 
GlntanmBaure 509. 

Glyzenn ala Fermentparalyaator 537. 

— ala Fettkomponente 566 

— ala Katalyaator bei der Ameisen- 
aanredaratellnng 119. 

— ale Konservieiungamittel 360. 371. 

— ala ReaktaonaverzOgerer 860' 861 

— bei der Chinolmayntheae 249 
Glyzermbuiyleaterapaltung 572. 
Glyzerinmonooleat 573. 

GJyzennsauie 509. 

Glyzermwirkung auf Rohrzuoker, Mal- 
toae, Milchzuckei und Raffinoae 436. 
Glyeyl-l-iyroain 574. 

Glykogenanfbau und -abbau 257. 569. 

570. 578. 

Glykolakure 469 
Glykolaaureeatei 468. 

Glykolyae 248. 531. 534. 545, 
Glykolytieehea Ferment 543. 545. 
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Glykosidiscbe Bittersfcoffe £46. 

Glykosmie 856 

Gold als luduktoi; 286. 

Goldkatalyeen 34. 135. 320 828. 829. 

340. 423. 446. 455. 456. 461. 632 
Goldldsung in Sahsaure m Gegenvart 
von Eiaencblond 284. 

Graphatbildung dea tlrgebiigea 425 
Qi-apbitkatiilysen 428. 440 441, 442. 
GrenzkoblenwaaaeratoffbildangausMono- 
kaa'bonailureiL 481. 

Grove'Element 241. 445. 

Guajak: 268. 380. 413. 
Ganiaboloxydafcion. katalytiaohe 552 
Guajnkreaktion, Biauung der Gnajak- 
tinktur duroh Platm, Gold, Silber, 
Queekailbevaalze, organiaohe Fennente, 
rote BlntkSrpeiohen 33. 255. 256. 258. 
261-266. 546, 

Guyardacbe Baatmimung dea Mangana 
272. 273. 

— Eaaktion 208. 


Haftdruek 875. 876. 

Halogenalkyl 490. 

HalogeDalkyl-TnAthylamlnieaktion 483. 

Halogenbeetimmang nacb Carine 486. 

Halogenierung organiacher Yerbindun* 
gen im Lidit 405 465. 

Hdogenierungageacbwmdjgkeit-undelek' 
triacber Oharnktei von verbindangen 
501. 

Halogen . 

Halogeneilbe 
401. 403 

Halogenubertrager 447. 448 449. 6 

Halogenubertragung 447 448. 449. 460. 

Halogen'waeseiBtofi'abspaltung aus Gbloi- 
hydrinen 518 

— ana Mono- und Dihalogenverbindungen 
486. 518, 

Htoaso 261. 266. 828. 328 880. 831. 
S32 884. 889. 531 

Hamasegifte sjehe Yergiftung dea Pla- 
tina und der Hamaae. 

Htlmatm 551. 

Hamoglobin 251. 261. 262. 263. 585. 561. 

Hamolyae 534. 535. 

Hamolysiue SSO. 584. 535. 536. 

Harnsaoi eau aacbei dung , Beeinflussnng 
derselben durch kolloidaleEdelmetaUe 


Harnstoff 2S9. 385 888. 853. 380. 425. 
482 510, 555. 564 

Barnatoffbildung ana Acetylen, Ammo- 
niak und Luft dutch eibitztee Platm 425. 

— ana Ammoniumoyanat 880. 482 

— aua Benzol, Aminoniak und Luft 
durob erhitztea Platm 425. 


Hauptaatz, zweiter 561. 

Hefe siehe Garuug. 

Heizverfahien durob katalytiaohe Me- 
feylalkobolosydation 423, 

Helleborua 551 

Hemmnng fr-atandigei Gruppen 463. 

Hemmungawirknng auf die alkoholiaohe 
Garung 309. 

— der alkabaoh reagierenden Salze und 
der Nitrite auf die Autoxydatiou von 
Metallen 364. 

— dei AnaMlung dea Biaenoxyda usvr. 
dnrch organiaobe Substanzen 31. 302. 
SOS. 372. 

— der BlauaHure auf die WaaBeratoff- 
peio^dzeraetzung unter dem EinduB 
von Platm und roten BlutkSiperohen 
88 . 

— der Blauatee auf Permente 83. 538. 

— der Chloride von Kalium , Natrium, 
Ammonium, Magueaium, Strontium, 
Zmk, Nickel, Kebalt, Kadminm, auf 
die Biomatee-Jb'dwaaaerstoffreaktion 
460. 461. 

— der entatehendeH' Produkte auf die 
Oxydation von Fenoaalzen 857 358. 

— der geakttigten einvertigen Alkobole 
auf die Sulltoxydatiou 464. 

— der Keimung von Sduren durob Rho- 
danate 488 

— der Eoblenatoe auf die Saccbari- 
flkation dei Btailce 15. 809. 

— der Pboaphoroxydation im Organia- 

— derReaktionaftlhigkeit durob l&ngere 
Belicbtung 411. 

— der Salzalure auf die Sublimatreduk- 
tion durob Oxalaaure 408. 

— der Skuren auf die alkoholiaohe Ga- 
rung 26, 37. 

— dea Aetbylena auf die Entziindnng 
der explosiblen Enallgaagemiacbe 19. 
309 310. 

— dea Aetbylena und Aethers auf die 
Oxydation dea Eabuma 19. 

— dea Alkobola, Aethers, Terpentindla, 
Aetbylena usw. auf die Oxydation des 
Phoaphora 19. 309 810. 311. 346. 

— dea Alkobola auf die alltohohache 
Gkrung 25. 

— dea Alkobola anf die Bobrzuoker- 
mveraion 481. 

— dea Ammoniaks, Aetbylena, Ohlors, 
Chlorwaaaeratoffs, Koblenoxyda, Queok- 
silbera, Sobwefelammoniuma, Schwefel- 
vraaaeretoSs uaw. auf die Flatinkata- 
lyaen 21. 28, 38. 79 809 310. 312. 
316, und auf die Gasveieiuigung durob 
den elektrischen Fuuken 29. 

— des Chlorophylls auf die bydroly- 
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tische Aufspaltuug cyklisohei Ketone Hemmungsvrirkung von arabischem 
896. Gurnmi uew. aut die Fftllung vonAl- 

HemmungBwirkungdesCyanqnecbBilbers ^loiden dnreh Tannin und Queok- 

auf die Thiosulfatozydation und die silbei;)odid 3 odkaliuin 808. 
Ferroionenoxydtttion 451. 452. — von arabiBobeni Gummi new. auf die 

— dee Jods anf die Dianthrazenbildung F3.llnngTOnFhospborsauiedui'chpbos- 

396. phormolybdansaureB Ammon 803. 

— des Jodkaliuxna auf den sulfation- — von arabisobem Gnmmi us-w. auf die 

bildendeuNebenprozeB dei'TMoBulfat- SWung von Sckvrefelmetallen und 

oxydation 461. Metalloxyden 308 

— des Koohsalzea auf die alkobolische — von arsemger Sa,ure auf die Wasser- 

Garung 25. stofiperosydkatalyse 385. 

— dee Loaungsmittels auf die Bildung — von areemger SB.uve bei der Wiv- 

des Trihithyleulfinjodids 482. bung des Platins auf die Waaseratoff- 

— des Sobwefelwaaserstoffe auf die Was- oxydation durch konzentriei'te Scbwe- 

aeiatoffpei'oxydzersetzung durch Fer- fefshnre 558. 

mente 33. — von arsemger 8&ure auf die Zymase- 

— - des Silbers auf die Loaung dea Eisena vnikung 587. 
in SohvrefelatLuro und Salpeteratiure 80. ~ von Benzol auf seme Nitrierung 866 

— dea Uranins, Urannitrats , Kupfer- 867. 

sulfate, dee Eosins und der SiArke — von Blausdure auf die Knallgaakaha- 
auf die photochemiaobe Oxydation des lyse 334. 

Jodwasaersboffs durch Saueiatoff 896. — von Blausdure auf die Eedukbion der 

— dea Zinks auf die Zeratorung dea JodaSure 838. 

Eiaens in Seewaaaor 29 — von Blaua&ure auf die Waaseratoff- 

— duioh Oholate SSI peioxydkatalyse aiehe Oyanverbin- 

— duroh veaktionaeigene Produkte 686. dungen 

586—875. — von Bleioxyd und Magnesia auf die 

-- durch Soda, Borax, FioBsaure, Fluor- Zeistorung des Kautsohuka 842. 
natrium, Oxalate und Rhodanate bei — von Bleiaalzen auf das Leuohten des 
dor Labkoagulatiou 580 Phosphors 314. 

— einer Druckerhdhung auf die Ver- — von Brom auf die Bntwioklnng von 
bindungafilhigkeit dea Saueratoffe 434. Biomailberplatten und bei der Licht- 

— von abaorbierenden Stoffen auf photo- wirkung anf dieselben 405. 

chemiaohe Reaktionen 895. — von Biomionen auf die Plaiin- und 

— von Acetaten auf die Katalyae durch Bamosekatalyae dea Wasaeratoffper- 

Essigsaure 359. oxyde 382 

— von Acetonaulfat auf die Entwick- — von Bromkalium auf die Bnt-wiok- 
lung photographiacher Flatten 366. lung photographiscber Flatten 360. _ 

— von Alkalien auf die Jodionenhata- — von Calcium-, Mangan- und Alumi- 

lyae dea Wasaeratoffpeioxyda 525. niumionen auf die Giftwirkung dea 

— von Alkaliloaungen anf die Wasser- Chinins 856. 

stoffperoxydzersetzungdurohFermente — von C9unin auf die Saurebildung im 
und kolloidale Metolle 528. Blut 556 

— von Alkoholdampfen anf die Ammo- — von Ohinin auf die Hippuratturebil- 

niumkorbonatbildung 866. dung 556. 

— von Aluminium- und Kaliumeulfat — von Chlorammonium auf die Birota- 

auf die Ldsung von Zink in Sohwefel- tion der Glukose in Gegenwart von 
allure 283. Ammoiuak 359. 

— von Ammoniumionen auf die Um- — von Chlorammonium auf die Kaliutn- 

wandlung dea Sernmalbumina 855. Calciumchlorldbildung 363. 

— von Amlin auf die Woaserstoff- — von Chlorammonium auf die Wasaer- 

peroigrdkatalyae 835. atof^eroxydkatalyae 335. 

— von Amlinforbatoffen auf Invertase — vonChloraufdieOzonbildung356.357. 

537 . — von Chlononen auf die Platin- und 

— von Amouen auf die Wirknng von Hftmasekatalyse des Wasseratoffper- 

Kationen und umgokehrt 855. oxyds 382. 

— von Antimon und Kupfer auf die — von Chlorkalium auf die Sauerstofi- 

Angreifbarkeit von Blei duroh Sohwe- entwioklung aus Kaliumchlorat und 
felstlure 342. Braunatem 357. 

Woker, Die Katalyae Die Belle dor Kotalyse in der analytisohen Oheinio 38 



Hemmtin^awirlniiig von Chloroform bei 
der Bildung magnesmmorganiacher 
Verbindungen 369. 

— von Chloroform, G-lyzerin nndAlko- 
hol auf Enzymwirkungen 537 

— von Chlor und Chloioxyden anf die 
Zeraetzung von Chloraaure nnd Salz- 
aaure 575. 

— von Cholesterin auf Tetanolyain 585. 
555. 

— von Chiomaalzen auf die Fkllung dee 
Eisens durch Natrlumacetat 302. 

— von konzentrierten FerroaulfaUSann- 
gen auf die Tyrosinaaewirkung 540. 

— von Cyankahum auf die Absterbe- 
prozesse von Seeaterneiein 288. 

— von Doppelbindungen enthaltanden 
Subatanzen auf die Phoaphoioxydation 
315. 

— von Eiaenoxydhydrat auf die Fallung 
dea Mangaupei'oxyds 273 

— von Eiaenaalz auf die durch Eupfer- 
aulfah beachleunigte Jodwaaaeratoff- 
Waaaeiatoflperoxydreaktion 161. 

— von Eiaenaalz auf die Wolframeiure- 
katalyae der Waaaeratof^eroi^dJod- 
-waaaeratoffreaktion 552. 

— von Ferriaalzen auf die Ozydation 
der Jodide 858. 

— von Ferriaalzen auf die Oxydation 
dea Perroaulfats durch Ohromsilure867 

— vou feuchter Lufb auf die Enallgae- 
vereinigung 91. 

— von Formalde^d auf die Starke- 
apaltung dutch Diaataae 334. 

— von Clyzenn auf die Zeiaetzung von 
Schwefelammonium 360 

— von Glyzerin auf die Zei-aetzung von 
Sohwefelwaaaeretoif 360 

— von Glyzerm auf die Zeraetzung von 
Waaaeratoffperoxyd 360. 

— von groBeien Pluornatiininkonzen- 
trationen auf die Wirkung der Fan- 
kieaalipaae 529. 

— von Hirudin auf die Tatigkeit dea 
Fibrinfermentes 555. 556. 

— von Hydrazin auf die Knallgaekata- 
lyae 334 

— von ^drochinon auf die Spaltung 
dea Arbutina 359 

— von Hydroxylamin auf die Knallgaa- 
katalyae 334. 

— von Hydroxylamin auf die Waaser- 
atofipeiozydkatalyae 835. 

— von hydroxylhaltigen aliphaiaachen 
K6rpern auf Failungsreaktionen 306. 

— von Hydioxylionen auf die Zeraetzung 
von Hypochlorit 355. 

— von Hydroxylionen auf die Zeiaetzung 
der Nitrozellulose 355. 


Hemmungswirkung, gegenseitige, von 
lonen und Alkaloiden 356. 

— von Jod auf die Bromadure-Jodwasaer- 
atoffreaktion 460. 

— von Jod auf die Waaaeratoffperoxyd- 
katalyae 335. 337. 

— von Jodiden auf die Phoaphoroxyda- 
tion 315. 

— von Jod und Brom auf die Knall- 
gaakatalyae 334. 

— von JodwoBseratoff auf die Lbaung 
von Zink in Sauren 283. 

— von Kaliumaalzen auf die Waaaer- 
zeiaetzung durch Natriumamalgam 365 

— von Ealkaalzen auf Invertaae 537. 

— von Kampfer, Thymol und Borsaure 
anf die Schwefelwasaeratoffzeraetzung 
868 . 

— von Karbonaten anf die Angreifbar' 
keit von Bleirbhreu 342. 

— von Kationen auf die Ptyalin- und 
Invertinwirkung 529 

— von Koohaalz auf die Waaaeratoff- 
peroxydzeraetzung 554. 

— von Kohlenoxyd auf die Waaaeratoff. 
peroxydkatalyae 835. 886. 

— von Kohlenoxyd anf. seme Verbren- 
nung 367. 

— von Kolloiden auf Sedimentationen 
372. 

— von kriatalliniachen Korpern auf die 
FUlung vou Kolloiden 804. 

— von Kupferaulfat auf daa Leuchten 
dea Phoaphora 314. 

— von Kupfeqodiir auf die Knallgaa- 
katalyae 334. 

— von Kupferaulfat auf die WaBaeraloff- 
oxydation durch konzentrierte Schwe- 
felaaure 654. 

— von lichtabaorbiorenden Stoffen auf 
chemiacbe Beaktionen 362. 

— von Magneaiumaalzen auf die bak- 
tencide Wiikung dea Kalka 855 

— von Magneaiumaalz auf die Fallung 
dea Calciumoxalata 302. 

— von Mangan auf die Umwandlung 
von a-, P- und y-Ferrit 365 

— von Mannit auf die Sulfltoxydation 
136. 800 301. 554. 

— von mehrwertigen Kationen auf die 
Giftwirkung einwertiger 855. 356. 

— von Metallen auf die Ldaungafahig- 
keit anderer Metalle in Sa,ui'en 284 

— von Molybdan-, Vanadin-, Wolfram- 
oxyd und den Sulfaten von Magne- 
sium, Zink und Thorium auf die Oxy- 
dation dea Wasseratofla durch konzeu- 
trierte SchwefelagiUre 364. 

— von Natriumsulfat (alkaliach) auf die 
Knallgoskatalyse 334. 
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Hemmungswiikung von negativen Snb- 
atituenten auf die Semikarbazonbil- 
dung 501. 

— von nicht dissoziievten Giften (C^am- 
quecksilber, Brucin) auf die Thio- 
sulfatoxydation S38. 

— der Niederachlagsbildung in Subh- 
matlbsungen durch Zus&tze 298. 

— von Nikotin auf die Inveifan- und 
Emulsinwirkung 537. 

— von ovganisohen Stoffen auf die Am- 
moniakbildung beim Kjeldabl-Prozefi 
341. 

— von organiaolien Stoffen und Metall- 
aalzen auf die Bildung von Araen- 
-waaserstoff 341. 342. 

— von reap, ortho- Oder periatAn- 
digen Qruppen auf die ohemiaohen Ra- 
aktionen, aiehe steriaobe Hindemng. 

— von Oxalsliure auf die Beilinerblau- 
bildung 868. 

— von Queokailbereyanid auf die Enall- 
gaakatalyae 834. 

— von Peptonen auf die Titigkeit dee 
Fibnnfermentea 555. 556. 

— von Peptonen auf Tetanolyain 555. 

— von Peroxydaae auf die alkolioliache 
Gaiung 262. 268. 265 

— von Phenol auf daa Leuohten des 
Phosphora 314. 

— von Phoaphov auf die Oxydations- 
voi'gbnge im Organiamoa 806. 

— von Phoaphorwaaaeratoff auf die Knall- 
gaakatalyae 334. 

— von Platm auf die Lflsung von Eiaen 
in SalpeteiaBiure 345 

— von Polyphenolen auf die Spaltung 
dea Arbutiua 859. 

— von Radiumatiahlen auf die Zelltei- 
lung 287. 

— von Sacohaim auf die Vardaunngs- 
fermenttatigkeit 304. 

— von Salpeteraaure auf den Zerfall der 
TJebermanganailuie 363. 864. 

— von Salzen auf den Diazoeaaigeater- 
zerfall 354. 

— von Salzen ohne gememsames Ion 
auf die Stickstoffentwicklung ana Am- 
moniumnitrit 852. 

— von Salzatlure auf die Auatkllung dea 
Guides durcb Oxalshure 358. 

— von Salzsaure auf die Wasaeratoff- 
peroxydkatalyse 335. 

— von Salzsaure und Metallohloriden 
auf die Zeinetzung dea Cblorwasaers 
359. 

— von Saueistoff auf photochemiache 
Reaktionen 394. 

— von Sauerstoff bei Photocblorierungen 
219. 


Hmmungavrirkung von Saueratoff, Was- 
aeratofi und Chlor auf die Ohlorknall- 
gaavereinigung 363 

— von Sanren auf die alkoholiache Ga- 
rnng 363. 

— von Sauren auf die Eiaenaalzkatalyae 
der W aaaeratoffperoxj'd-Jod waaserstoff- 
reakbon 521. 553. 

— von Sanren auf die Hydrolyse des 
Corbonylsnlflds 860 

— von Sauren auf die Kohlenskureent- 
vdcklung aus dem Oxalessigsaurehydr- 
azon 190. 

— von sauren auf die Wasserstoffper- 
oxydzersetzung 84. 523. 

— von Schwefelammoninm auf die Ein- 
wirkung versobiedener LSsungen auf 
Kupfei 339 

— von Schwefelkoblenstoif anf die Enall- 
gaakatalyse 334 

— von Schwefelmetallen, Chloriden uaw. 
anf das Glimmen von Papier 863. 

— vonSchwefelsiiure auf diephotochemi- 
8cbeZei'8etzungdeBJodwa88ei8toS8400. 

— von Sohwefeltrioxyd auf seme eigene 
Bildung 88. 

— von Schwefelwasseistoif auf die Enall- 
gaakatalyso 834. 

— von SobwefelwBsserstofP auf dieWaB- 
serBtoffoeroxydkatalyso 385. 836 

— von sonwefliger Shore, Soh-wefelsdure, 
Halogenen , Halogenwasserstoff und 
Phospboiakure auf die Umwandlung 
derbeidenFormen des fllissigen Sohwe- 
fels 864. 365 566. 

— von Spannungen der FlbsBigkeita- 
oberflhche auf cbemische Reakbonon 
eiebe toter Baum 

— von Sblrke, Dextrin, Zuoker, Glyzerin, 
Eiweifi und Leim auf die Hydrazin- 
bildung aus Monocbloramin 194. 

— von Stiokoi^d auf die Zersetzung der 
salpetngen Shure 575. 

— von Sublimat, Alkohol, Formaldebyd, 
Alkali, Seifen und Fluornatrium auf 
die Lipasewirkung 539. 

— von Sublimat auf das Leucbten des 
Phosphors 814. 

— von Sublimat auf die Diastnsewirkung 
388. 

— von Sublimat auf die durob Platm 
bescbleunigte LOsung des Zinks m 
Shnren 316 

— von Subbmat auf die Knallgoekata- 
lyse 384. 

— von Sublimat auf die Wasserstoff- 
peronydbatalyse 335 

— von Sublimat in groBeren Konzen- 
trationen auf Fermentprozease 338. 
526. 562. 
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Hammungswirkung von ultravioletten 
Strahlen, sowie p- und f-Radimn- 
strahlen auf Enzyme 587. 

— von Wagger auf cbemische Beaktionen 
854. 856. 857 443. 448. 504 506. 
527. 556. 

— von Wagger auf die Kontaktvnikung 
des Eisenoxyda 857 

— von Wasaer auf die Oxydation des 
PhospLora 357. 

— von Wasser auf die Oxydation des 
Phosphorwagseigtoffa 856. 

— von Wasser auf die Ozonzersetzung 
366 

— von Wasser auf die TJmlagemng der 
Synaldoximacetate 354 

— von Wasser auf die Vereinignng des 
Chlors mit Wasserstoflf 356. 

— von Wasser auf die Wirkungen von 
Metallkombinabionen 443. 

— von Wasser auf lipolytiaoha Wirkungen 
556 

— von Wasser bei der Estenfizierung 
504. 505. 527. 

— von Wasaer bei Metallohloridkata- 
iysen 527. 

— von Wosserdampf auf die Aminoniak- 
zorsetzung 856. 

— von Wasserdampf auf die Reduk- 
tionen duich Waaserstoff 356. 

— von Wasaerstoffionen auf die Ab- 
sterbeprozease von Seestemeiem 288. 

— vonWasaeretoffionen auf die Beifung 
von Seeaterneiein 288. 

— von Wasaerstoffionen auf die Wasser- 
stofPperoxydkatalyse 638. 

— von Wasserstoffionen auf Ferment- 
wirkungen 541. 

— von Weinskure auf diePailung der An- 
timonsauie durcb Magnesianuechung 
804. 

— von Weinsdure auf die Fallung dei 
Tantalsdure 803. 804. 

— von Weinsauie auf die Fallung 
des TJraus durcb Sobwefelammoniusi 
302. 

— von Weinsilure auf die FflJlnng von 
Berylliumoxyd, Tonerde, den seltenen 
Ei’den und Zirkondioxyd 303. 

— von wemg oxydierbaren Metallen auf 
die Oxydation des Zinks 345 

•— von Zinnohlorur auf die Sulfltoxy- 
dation 553. 554. 

— von Zucker und Kolloiden auf die 
FdUung des amorphen Phospbois 
duroh Kochsalz 302. 

— von Zuoker und Kolloiden auf die 
Fallung des Chlorailbera 302. 

von Zucker und Bolloiden auf die 
FiUlung dea Eisenhydroxyds 802. 


Hemtnungswirkung von 2uokei und Kol- 
loiden auf dieFBillung dea Sobwefels 802. 

— von Zucker und KoUoiden auf die 
Fallung des Silbercbromats 302. 

— von Zuoker auf die Starkeapaltung 369. 

Heptau 480. 

o-Hepten 480. 

Hezabioaen 509. 

Eexau ala Medium 482. 

Hexosen 514 

Hilfaaffinitaten 98-101. 114. 

mifsatoffe 514. 648. 

Hindernng, aterisoha 490—406. 

Hippnrsaurebildung in der Niere 556. 

Hirudin 555. 

HoohofenprozeB 479. 

Holoxyde 234, 265 

Holzbrandappai ate 423. 

Homogeutismsaure 422. 540. 542. 

Hormone 545. 55&'657 

Hydratation durdn Metalle 98. 112 326. 
327. 565. 

Hydratation von Calmumoxyd, Natnum- 
eulfat und Portlandzement 326 

Hydratation von WaaseratofP- und Hydr- 
oxylionen 118 

Hydratisieiung von Tboriumsulfat 866 

Hydrazin 193. 194. 204. 852. 449. 470. 

Hydrazindaratellung (Rascbig) 198. 194. 

Hydrazinzerfall in (Jegenwart von Pla- 
tin 204 

HydrazokOi-per 445 

Hydrierung in Gegenwart von Nidkel 
69 70, 429. 

— in Gegenwart von Platan und Palla- 
dium 68—71. 

— und Bingaufgpaltung 69 . 70. 

Hydnerungen, pyrogenetigohe 429. 430. 

Hydiocbinon 265. 359. 365. 

Hydrolyse oyklischer Ketone im Lioht 

in Gegenwart von Chlorophyll 396. 

— der Ester duroh Sauren siehe Ester- 
katalyse. 

— dei Glukoside durcb Enzyme siebe 
Spaltung. 

— der Glukoside duroh Sauren siehe 
Spaltung 

— der Kaibonate 514. 

— der Laktone 209 

— der Mannane duroh Seminaee 629. 

— der Polysaccharide duroh Enzyme 
siehe Spaltung. 

— der Polysaccharide durcb Sfturen 
siehe Spaltung der Polysaccharide 

— der sauren Phosphate 514. 

— der Sulfoneater 880. 

— der SulfosBiuren 880. 

— des Arginins 610. 

— des Carbonylaulfida 174. 360. 868. 
371. 380. 
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Hydrolyse duroh Cytase S29. 

— duroh Glyzerin 486 

— von Mangansalzen 549. 

— von Polypeptiden 512. 513. 
Hydrotropische Reiznng von Wurzel- 
~ spitzen 422. 

Hydroxylaminchlorhy dratvei gif tung von 
Platinelehtroden 452. 
Hydroxylamindaratellung 445. 471. 527. 
Hydroxyluminieaktionen 496. 
Hydroxylaminzerfall 193. 
HydroxyhonenabspaU.ungsfdhigkeit und 
elektropositiver odei elekhonegabver 
Charakter der Atome im Mole^l 
501 

HydroxylionenkatolysensieheBescbleiini- 
gung durdi Basen. 

Hydrolysengrad, Bestimmung desaelben 
562. 

HydrozimtsHure 504. 
Byoacyaminracemisierung 144. 
Hypeiosinoae 555. 

Hypersabvation durob Sublimat 526. 
Hypoolilontdarstellung, elektrolyiiacbe 
472. , 

Hypoobloritzeraetznng 355. 

Hypojodib 188. 184. 
Ilypopbosphit-Waaserreaktion 564. 

Iminunkbrper 330 635. 

Inaktivierung des bestrahlten Oblors 
durob Wasser, SalzlOsungen und unbeiv 
cblorige Saure 414. 415 
p- von Enzymen 153. 156—160. 257. 
586 587. 552. 

— von Katalysaloren siabe Heinmungs- 
mikung. 

Indigkarmin 252. 

Indigo 286. 239. 244. 254. 261. 265. 266 
830. 412. 446 

IndigoobroiusUurereaktion 267. 
Indigoentftlrbung 244. 254. 266. 
Indigoredulction 254. 446. 
Indoplienolprobe 256 
Induktion, gegenseitige 279—283. 306. 
306 

Induktionen (induzierle Beakiionen) 55. 
56. 173. 207. 224—230. 238 239 242 
bis 247 259. 265—802. 305-808. 319. 
409. 416. 419. 479. 

— negative 301—305. 308 814. 

— pbotoohemiaohe 219 220. 414. 415 
Induktionsmeehauismus 247. 
Induklionsperiode 267. 269, 356. 
Indulrtionszeit 442. 

Induktoren 227. 238 289. 244. 246. 269 
270 279. 291. 295, 301. 807. 314 
Induzierte Ldsungen siebe Ldsungen. 
Induzierte Beaktionen siebe Induktionen. 
Inklusionsersobeinungen 293 


Inkubalionszeit 336. 

Innere Beibung siehe Yiskosit4t. 

Innere Sekretion 556. 557. 
Intenuittiorende Beliohtung 419. 
Intoxikationen 836 
Intramoleknlare Anhydrisierung 492. 

— Dmlagerung 248. 

Inversion des Menthons siebe Menthon* 
inversion. 

— das Rohrzuekers siehe Bohrzucker- 
inveision 

Inversionsgesoliwindigkeit 571. 
Inversionakonstante 528. 

Invertoae (Invertin) 136 145. 161. 162. 
328. 831. 390 509. 529. 537. 539. 570 
571 

Invertierende Wirknng 527 
Invertzncker 567 568 570. 
lonenbildung ana neutralen Atoinen 
499 

lonenvermebrung und Katalyae 106. 
112. 118. 

lonenvrirkung 825. 388. 865. 356. 466. 
467. 468. 528 529 

Ionisation der Luft durob Phosphor 73. 
288. 

— durob .Platin 70. 71. 

— durob Badiumverbindungen 71. 

— durob Wassersto^eroxyd 417. 
Ionisation des Gblors iin Licbt 894. 414. 

415. 

Ionisation und Beaktionsfahigkeit 75. 
76. 115 116. 344 882. 894 529. 

— und Viskositat 469. 

Iridiumkalalysen 824. 827. 465. 474. 
Isatoskure 244. 

Isoamylalkobol 510. 

Isoomyljodid 486. 

laobomeol 522. 

IsobuttersKure 463. 
Isobuttersdurezersetzung 393 
Isobutylalkobol 317. 461. 464. 
Isobutylenbildung aus teitiBrem Butyl- 
alkobol 485. 

Isobutyljodid 486. 

Isoeuxanihon 493 
Isolaktose 568. 570. 

Isomaltose 568. 569 570. 

Isomene und Katalyse 464. 469. 486. 
Isomeiisation 71. 354 
Isomerisationen in Gegenwart von Me- 
tallen der Platingruppe und Nickel 69. 
70. 71. 

Isomerisierungen im Liobt 404. 
IsooxykapronsElure 494. 

Isopropylalkobol 489. 

Isopropyljodid 486 
Isoserin 512. 

Itamalskure siebe zweibasiscbe 
siLuren 
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Saidtregutei:. 


Jod als Akhvator 5SS 

— ala HaloRenllbertrager 447. 

— and Jowde als negative Katalysa- 
toren 815. 326. 328. 829. 334. 335. 
887. 853. 

Jodohlond(broaiid)katalyaen 86. 145. 176. 
449. 520. 

JodemeiSveirbiudungeii 387. 
Jodidzei'aetzung durch Zelluloaeim Licbt 
407. 

J odionenkataly se der O^dation von phos- 
phoriger S'iure durob Persulfat 188.222. 

von Sulflt 299 300. 

von Tbiosulfat 451. 

— dea Wasaaistoffperoxyds 118. 143. 
182—185. 222. 248. 328. 520. 625. 

— Besohleunigung deraelben dnrch Oero- 
aalze 118. 

Jodkalmm-KalininbicliTomatreaktion 

147, 

Jodkalimn-Kaliumpersulfatreaktion 136. 
144. 

Jodkaliumstkvkeblkuung 289. 244. 264. 
Jodkaliumzei'setzung durob. geaiwdenen 
Aether 412. 

Jodofovm 583 
Jodothynn 535. 

Jodfltoe-Ameisensaurereaktion 338. 
Jodadure Jodwasserstoffreaktiou 338. 
JodaH.ure-soli'weflige Saurereaktion 888. 
JodstickstoiFzersetzang durob Licbt 403. 
Jodilbertrager 447 

Jodwasaeiatoffabspaltung aus abpbati. 
scben Jodbren 485. 

Jodwaaaeratoff'Arsensaureieaktion 448. 
Jodwasserstoffbildung 882 383. 
Jodwasaeistoff-BroniBaaiereaktion 185. 

140. 142. 146 147. 151. 456. 460. 
Jodwasaersloff-Chlomurereaktion 858. 
Jodwasserstofi'Chromsaurereaktion 142 

224. 225. 

Jodwasserstoff-Jodstoereaktion 147. 161. 
358. 

Jodwasseiatoff-Ealiumbichiomatreaktioii 

151. 

Jodwasserstoff-Kabnmpersulfat (Deber- 
scliwefelsduiereaktion) 151. 225, 688 
Jodwasserstoffnatriuinthiosulfatreaktion 
143. 

J od-Wasaeratoffperoxydieaktion 337. 
Jodwasserstofi-Salpetersanrereaktion 
326, 381. 

JodwasserstofPSauerstoffreaktioii 895. 
398. 400. 

JodwasseistofF - Wasserstoffperoxydreak- 
tion 135. 142. 144. 151 182. 186. 187. 

225. 520. 521. 539. 552. 553. 
JodwasserstoflFzersetzung 176. 826. 362. 

383. 395. 396. 400. 403. 406. 561. 
Jobanneabvot 529, 


Kaohexia, thyrioprive 645. 
Kadmiumkatalysen 124. 327. 358. 440 
461. 471. 481. 

Kaliumbiobromat-Jodkaliumreaktion 

147. 

KaHumbromat-Jodvasserstoffreaktion 

161. 

Ealiumcaloiomtartratbildung 363. ' 
KaUamcbloiatzeraetzang in Gegeuwart 
von Katalysatoren 23. 134. 135. 215. 
412. 

KaJiumfemoxalatverfB.rbnng 887. 
EaJiumpeimanganattitmbouen siebe 
Periaanganat, 

Kaliumpermanganatzersetzong im Lioht 
403. 

Eabampersulfat-Jodkallamreaktion 185. 
144- 538 

Kaliumperanlfatkatalyse des Wasser- 
8to%eroxyd 538. 

Kalkstickstoffdiingerdarstellaug 429. 
Kampber 514. 522. 

— als Katalysator 296 297, 
Kainnbokarbonakure 613—517 
Kapillai'attvaktion, und Eatalyse 361. 

870 879. 454. 

Eapillarlt&tskonstante 861. 

Kavboxyl 469. 491. 492. 498, 497 
Easeinfermentation durob Lab 136. 162. 
Eatalase-OyanTvaeserstoffverbindnngSSS. 
Ealalasen 257-266. 830. 838. 339. 664. 
Katalysatoren 46 183. 184. 187. 188. 
189. 151. 175 182. 186 191. 208 206. 
207. 221—224. 227. 281. 288. 814. 
824. 825 328. 851. 408 409. 420. 444. 
458 466 478. 479. 484 562 

— asymmetriBcbe 516. 517. 

— negative siebe unter Katalyse. 
Katalyse 46. 232 238. 308. 309. 385. 

— Dednitionen 11. 133 134. 137. 139. 
166—170. 281. 222. 228 317. 379. 

— beterogene 76. 81. 88. 94. 150 170. 
214. 227. 

— homogene 76 222. 223. 

— mikiobeterogene 76. 

— negative 15 19. 21. 25. 28—34. 

37 79 87—91 99 136. 160. 188 

bw 191. 207. 208. 219, 220, 221. 

248, 259. 262. 273. 283. 284. 287. 288 
298, 800 - 369. 372. 388. 394, 895. 

396. 400. 405. 409. 411. 434, 488. 

439. 460 463. 464 477 481. 482. 

490-506. 521—531. 586 537 552 bis 
557. 666. 

— und Elektrolyse 449—452. 
Katalytische Kraft 45 47. 49 51. 63 64. 

100 102. 106 123. 133 139. 168. 

346. 411. 

Katatypie 458. 

Katechine 806. 
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Katiouenwirkung 325, 852. 354. 355. 
466. 467. 468. 528. 

Kautschuk, ErhOhung der Widaretanda- 
fahigkejt desselbeu 342. 
Kefireiizyin(laktas6) 568. 570. 
KefirpilzBomar 570 
Keimungsperiode 267—272. 

Keimung von Samen 487. 
Eettenverbindungeu 437. 443 
Eetonbildung aus Eetta5.uren nnd deren 
Derivaten 477. 480 481. 

— bei der pyrogenetisohen Zeraetzung 
aekunddier Alkohole 428 

— niittela Metallchloridkatalyee 881, 
Ketonapaltung dea Acetesaigestera 204. 
KieaelsaurekatalyBen siehe Sihoiumkata- 

lyaen. 

Kinase 257. 531. 

Kinetik, chemiaclie Gleicbungen der- 
selben 176-188 

Kjeldablprozefi 23. 24. 250. 341.351. 588 
Knallgaabildung in Kaliumbydioxyd 
durob nltiaviolettea Liobt 416. 
Knallgaakatalyse 64. 71. 77. 78. 84 91. 
92. 93. 90. 123. 130. 135. 144. 149 
160. 168 157 168 169 216. 289. 809. 
810. 311. 817. 824. 334. 336 351. 382 
411. 414. 420. 423. 488. 434. 455. 456. 
Enallgaskette 327. 

Knallgaavereinigung durch Druok 486. 

— durob ultraviolettea Lioht 402. 
Knappsobe Zuckei probe 544. 
Kobaltkatalysen 84. 124. 194. 283. 288. 

327. 412. 428. 441. 461. 472. 478 
474. 523. 

Eobaltoxydulentfdrbung durob geatan- 
deuen Aether 245 
Eobraleoitbid 535 
Eobralyam 422. 534. 585. 536. 
Eoexistenzpnnzip 288. 307. 519. 558. 
Eoffeinjodalkylat 245. 

Eobleeiaenpaar 442 

Eohlehydiataufbau und -abbau siehe 
Spaltung von Folysacohariden 
Kohlekatalyse bei der Cblorierong nnd 
Biomierung dea Ohlor- bz-w. Brom- 
methyls 385. 

— bei der Phosgendarstellung 478 

— bei der SalzBUnredaiatellung aus den 
Elementen 478. 

— bei del Sohwefligsaureoxydation 473. 

— bei der Sulfurylohlondbildung aus 
sobwefliger Saure und Chlor 206. 

— bei der Verbrennnng von Alkobol424. 

— bei elektrolytisoben Prozessen 471. 

— bei Reduktionen in Gegenwart von 
Alkohol 478. 

— bei Soblagwetterexplosionen 78 

— der Ammoniumnitratzersetzung 194. 
195. 196. 


Kohlekatalyse der Ozonbildung 412. 

— der Ozonzersetzung 410. 

— der Wasserzersetzung durob Alu- 
minima 440. 

— des Enallgases 77. 78, 

Eoblenoxyd als negativer Katalysator 

809—312. 316 835. 336. 367. 
Eoblenoxydoxydation durob Flatinoxyde 
128 

— in Gegenwart von Niokel und Ko- 
balt 84. 

— in Porzellangefaflen 85. 
Eoblenoxydreduktion durob Nickel und 

Eobalt 429. 

Eohlenoxydspaltnng 479. 566. 
Eoblensaures Metbylamin, Reaktion des- 
eelben mit Chlorkalium 435. 
Eoblensauieabspaltung aus Monokarbon- 
saoien durob Niokel 481. 
Eoblensaurebeladung 528. 
Eohlensaureentwioklung von Hefe unter 
dem Emflufi des Solenoids 453 
KohlensAureproduktion der Hefe, Stei- 
gerung derselben durob Sublimat 526. 
Kohlensauvereduktion in Gegenwart von 
Niokel und Kobalt 429 

— in Gegenwart von platiniertein Mag- 
nenum 446 

Eoblensgurezersetzung durob ultravio- 
lettes Licht und Badiumemanation41 6. 
Eohlcnatofiiierozyd 271. 
Eoblenwaaseistonvertlnderung im Liobt 
408. 

Eokam 548. 

Eollargol 582. 

Eolloidaler Zuetand und katalytiscbe 
Wirkung 325 330 389. 524 
Eolloide, Mllnngsverhkltnisse derselben 
855. 468. 

Eomplement 535. 

Eoniplexbildung 265. 270. 290. 302. 304. 
319. 320. 828. 329. 353. 367. 375 377. 
460. 508. 553. 554. 558. 
Eompressibilitat 877. 

Eondeusation bei der Beduktion von 
Acetylenen mit Eupfei 480. 

— von Aceton 562, 

— von Benzylohlond und Chlorofom 
mit Benzol mittels des Aluminium- 
quecksilberpaaros 446. 

— von Glukose 570. 

Kondensationen im Licbt 404, 
Eondensationswkrme 422. 
Eondensationswii'kung 77 — 80. 93. 404. 
Eonflguration und Fermentwirkung 507 

bis 516. 

Eomfermspaltung durch Emulam 155. 
Konservierungamittel fur Bieehweinstein 
363. 


— fur Oxalsuure 363 
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KoaservierangsmittelfttiSoliwefelwasBer- 
stofFwasser 360. 868. 

~ fur Wasaerstoffperoxyd 860. 
Konstitution und Katalyse 464 — 469. 

484—488 490—518. 564. 
Kontaktreaktioneu, pyrogenetiBcbe, siehe 
Pyrogenetisohe Kontaktreaktionen. 
Kontaktsubstanaen siehe Katalysatoren. 
Eontaktverfahren der Chlorfabrikaiaon 
474—478. 

— der Sohwefelakurefabnkatioii 22. 23. 
80 84. 88. 181. 182 238. 841. 857. 
368. 378. 431. 432. 473. 474. 564. 

Kontakfcwirkung 48. 57. 64. 105 151. 

346. 879. 411. 426-429 437. 475. 561 
Eonvektion, Beteiligung derselben bei 
der Lbsung von Metallen in Sanren 
442. 

Koirosion von Aluimmum in Seewaaaer 
439. 

— von Eiaen in Seewaeser 282. 284 285. 
345 489. 440. 442. 

Kraftfeld 499. 500. 505 
Kraftlinien 499. 500. 

Kveiaproeefl 222. 228. 451 
P;Ere8ol 236. 

Enstallf&rbnngen duroh ultraviolettea 
Licbt, Eathoden- und Badiumatrablen 
401. 416 

Eristallformandeiung unter dem EinfiuB 
von Eolloiden 384. 

Eristalliaation (allgemeinea) 216 217. 
280. 282. 

— Einflufi dea Druoks auf dieselbe 42 
485. 

— EinfluB des Magnetismns auf dieselbe 
44. 

— Emflafi von Premdatoffen auf die- 
selbe 801 302. 808. 809 

Enstalliaationabesobleanigung dorch Er- 
schutterung 897. 

KriatalliaationBgeschvnndigkeit 801. 305 
bis 309. 

Enatalhsation nnd antokatalytisohe Sil- 
beroxydzersetznng 215. 216. 

Eribscho LSsungsteinperatur, YerSnde- 
rung derselben durcn FremdatofFe und 
Anwendung 878 
Erotonsauie 462. 

Eunimlosazou S86. 

Kupfer ala Aktivator 521. 622. 526. 538. 
Eupfer ala Induktoi 227. 228 229. 252. 

279. 280. 283. 285. 290. 
Eupferkalziumacetatzeraetznng durch 
Druck 484. 

KupferhydrOrzersetzung 475. 
Kupferkatalyaen 124, 185 144. 194. 197. 
233. 250. 280 283. 285. 289. 314 316 
bis 328. 327 . 328. 334. 386 340. 342. 
362. 384. 396. 428. 428. 441. 443. 446 


452. 456. 461. 485. 466. 471. 474—477. 
480. 520 523. 538 540 544. 568. 554, 
Eupferoxydammoniak 227. 228. 229. 252. 

Enpferoxydulansaoheidung duroh Invert- 
zucker 384. 

Enpferperozyd S20. 324. 

Eupferskure 278. 291. 
Kupferaublimatreaktion 349 
Kupferung gefa.rbter Stoffe 319. 
Eupfer-Zinkpaar 441, 443. 446. 
Enppelung mit Diazokorpein 225. 487. 

I.abfenneut 136. 145. 162. 525. 534. 
Labwirkung 136. 145 162. 334. 525. 636. 
Laooase 152 246. 268. 535. 540. 549. 
550. 552 

Laktaae 259. 260. 

Laktonaufapaltung 209. 492. 
Laktonbildung 160. 209 210. 211. 248. 
398. 493. 

Laktone 160. 209. 210. 211. 898 492 
498. 494. 509. 

Latloae siehe Milchzueker. 

Lanihan 248 249. 476. 
Lanthankatalyaen 248. 249. 
Lanthanperoxyd 248, 

L&vuloae 366. 609. 668. 571. 
Lebensreaktionen 362. 

Leberlipaae 529- 586. 539. 578. 
Lebeniukleoproteid 561. 

Lecithin ala Aktivator 828 581 584. 585. 
Legierungen 441. 448. 445. 447 
Leiter der Elektrizitkt 487. 
Leitf&bigkeit, cbemiacbe 172. 173 

— dea Serums 616. 516. 

— elektnaohe 171 603. 516. 616. 

— thermiaohe 171. 172. 

— und elektroohemiBche Tkbgkeit 441. 

— und Intensitat der Lokalstrdme 441, 
442. 

— und Viakoaitkt 469. 
Lmtfkhigkeitabnderungeu im Licht 400. 
Leucbtdruck 315. 

Leuchten des Phosphors 313—816 
Leuchtgasdarstellung aus Eohlenwasser- 
Btoffen duroh gesohmolzenes Blei 425. 

— durch glchende Eohlen 425 

— durch hocherhitzte metallische oder 
nunerahsche Matei-ien 425. 

Leuchtgasentschweflung durch gltthendes 
Eiseuoxyd oder Erdsulfate 425 
Leuchigasremigung 485. 
Leuchtgaezersetzung duroh glilhenden 
Bimsstein 425. 

Leucin 510. 612. 

Leukozyten 257. 532. 

Leukozytose 533. 

Lichthehandlung 888 
Lichteohtheit 319. 
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Lichtelekti'isolie ErmUdung 417. 
Liohtemission von Anersfitlmpfen 248 
249. 

Liohtetnpfindlichkeit 348. 384. 388—893. 
399. 400. 403. 479. 487. 498. 

— dev Wasserstoffperoxydkatalyse an 
Hg-Oberflaoken 436 

— dee WaBsereto^ferosyds 893. 899. 

— von Bakterienkulkuren 384. 

— von LSsungen 888 
Lichtempfindlichmachen aieke Sensibili- 

sierung, 

Lichtwiikung siebe pbotoobemiBohe Vor- 

— ^anf das Potential des Hg und die 
Scfavringungsdauer bei der periodi- 
schon HjOg-Zersetzung 436. 

— auf die negative Ladung von Platin 
nacb Flammengasbebanduing 417. 

— und elektrochemische TEltigkeit 400. 
401. 

— und Leitfahigkeit 400 
Liinonen 616. 

Lipasen 146. 168. 328. 332. 613. 617. 
529. 534. 689. 648. 666. 665. 672. 573. 
674. 

Lokalelemente aiehe Lokalstrdme 
• Lokahtroiue 488. 441. 442. 

LSBlicbkeitsbeeinflusnung 282—286. 291. 
295. 826 841—346. 372-876. 485. 
442. 466. 467. 468. 

Lbslicbkeitserbbhung durcb Dvuok 435. 

— durob Lokalstreme 441. 

L8sung des Wasaerstoffs in Platin und 
Palladium 66. 68. 

— ernes Eisendrahtes (gespannt und nn> 
gespannt) in vevddnnter ScbwefelaUnre 
876. 

— eines Xupferdrabtea (gespannt und 
ungespannt) in Cblorammonium 876. 

— von arsemger Sfture 373 

— von Blei in Ammoniak 349. 

— von Blei in Salzldsungen 282. 489. 

— von Chlorammoniuin unter Kontvak- 
tion 485. 

— von Olirom in Sfturen 284. 460. 

— von CbromchlorOr 372. 

— von Biaen in Salzaduve-Glyzerin und 
Salzailure-Waasergemisoben 381. 

— von Eisen und Aluminium bei der 
PtLllung mit Alkaliaoetaten in Gegen- 
■wavt von Ohrom 291. 

— von Gold in CyankaliumlOsung 284. 
405. 

— von Gold in SalzaSlure in Gegen- 
■wait von Eisenoblorid und Mangan- 
ohlorttr 284. 298. 

— vonislandisobemDoppelspatinSduren 
370. 

— von Kalkspat in Salzsilare 870. 


Loaung von Kupfer in Salpeteraauie 240. 
241. 

— von Marmor und Magnesium m Sauren 
369. 

— von Metallen in Sauren 241. 288 bis 
286. 326. 830. 838. 341. 348. 861. 483. 
440-442 

— von Natrium in Sauren 442. 

— von Platinacbwarz in Sauren 239. 

— von Quecksilber in Sauren 241. 

— von Silber in Sburen 241 

— von Wismut 241. 

— von Zink in Sauren 241 

— von Zmn in raucbender Salzsaure 284. 

— von Zinnantimonlegiemrgen in Sal- 
peteraSure 284. 

— von Zinn und Kadmium in Salpeter- 
abure 284. 

LSsungen, induzierte 224. 288 — 286. 291. 
807. 

Lbsungsdruck siebe LSauugsteuaion. 
LSsungapassiv 439. 

LSaungatenaion, elektrolytisobe 844. 364. 
445. 468. 

LSsungsvermSgen des EiweiB 466. 
Lumineszenz 891, 397. 898. 

Lysine 580. 584. 535. . 


Xlagneeium als Akhvator 280 281. 

— aktiviertes 281. 

Magnesinmkatalysen 268. 283. 327. 342 
-a 885. 368. 364. 428. 461. 466. 476. 

esiumorgonisobeYerbmdungenjEin- 
flufl des Cbloroforms auf deren BiL 
dung 369. 

Magnetisdhe BeeinBussung obemisober 
^aktionen 468. 

Maleinsaure 619. 

Malonsaure 469. 

Maltose 609. 617 567. 569. 

Maltose 98. 156. 278. 869 863. 509. 517. 
567—570 

Maltosebydrolyse 98. 436. 

Malzauszug, Enzyme desaelben S24. 331. 
Mandelsauie 518. 572. 590 
Mondelaburenitril darstellung 496. 
Mangan als Aktivator 549. 550. 552. 
Manganioxalat 270. 

Moneonkatal 
i 

327. 855 365. 387. 407. 440. 461. 466. 
473. 474 476. 522. 523. 538. 549. 550 
552. 565. 

Manganosalz als Induktor 267 — 272. 275. 
Manganeuccinat 549. 

Mannone 529. 

Manmt 136. 300. 301. 817 818. 321. 328. 

30. 554. 

Mannonsburelakton 509. 

Mannose 510. 564 
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Mannozymase 208. 

Masseuwirkung 99. 106. 484 
Maaseawirkungageaetz 88. 99. 154 155. 
156. 177. 178. 210. 257 264. 299. 812. 
383. 353. 357. 358. 359, 377. 536. 543. 
550. 560. 567. 568. 570. 573—577 
MediumeinflQsse 105. 134 154. 174. 203 
281 306. 887. 360. 369-379. 454. 481. 
482. 488. 486. 489. 

MehlentfSirbiing dnroh Ozon 472. 
Mehrfaohe Bindungen 488. 

Melanine 540. 541. 542. 

Melauotiache Tumoiea 541. 642. 

Melaeae 542. 

Melibioae 509. 

Mellitbaanie 491. 

Meniugokokken 532. 

Meniakua 361. 

Menthonmveraion 354. 563. 

Meaitylen 506 
Mesitylenkarbonafture 491. 
Meaitylenatellung 491. 

Meaityleaaigstluie 492 
Metaamldophenol 549. 

Metadiamin 549. 

Metapbenylendiamin 361. 
MetallaktmeruBg aiehe Metallpaare. 
Metallgiliung 241. 

Metallpaare 441—446 454. 
MetaUpaaalvieruDg 439. 454. 
Metallealzkatalyaen sielie bei den em- 
zelnen MataUen. 

Matallaalz'/evaetzung im Lioht 408. 
Metalherbindungen 448. 

Methamoglobm 262. 

Methon ala negativei Eaialyaator 810. 
318 

Methanbildung ana Eoblenatoff und Waa- 
aeratoff 429. 

— durok katalyliaoke Hydnerung von 
Eoblenoxyd und Eoblensauie nuttela 
Biokel odei Kobalt 489. 

Methoxydiphenylxnethan 465 
Methoxyl 495. 497. 

Methylalkokoloxydation duich JEliaeu- 
cblorid iin Licbt 405. 

— in Gegenwari, von Platm 423. 
Methylalkoholzerlegung dnroh elektari- 

aolie Sehwingungen 418 

— pyi'ogenetisobe 427. 
2-Methyl-8-AmidoohinoUn 496. 
Methylamin, koblenaaniea 435 
p-Methylanthracen 898 

2 Metbyl-3-Benzoyl(ihinoliu 496. 
Metbylengmppe 492. 

Methylglykolakura 469. 

a- und p-Methylglukoaide 511. 517. 

Methyberbarkeit 493. 

Micoderma aceti 255. 

Mlchadure 197—202. 322. 469 626. 


Milbhaaure ala Zwisohenprodukt der al- 
kobolisdhen Garung 198—202. 

MilcbagiUrebakterienzymaae 197. 

Milchakuregkrung 197. 201. 526. 

Milebsaurevermehrung in Gegenwart von 
Sublimat 526. 

Mflehsiuoker 16. 49. 267 259. 260. 278. 
365. 509. 542. 568. 

Milchznckerzeraetzung unter dem Ein- 
Onfi von Glyzerin 436. 

— unter dem EinfluB von Kaaeatoff 49. 

— unter dem EinfluB von Laktaae 257. 
259 260. 

— unter dem EinfluB von Sauven 15 

Mmeraliaohe Permente 276. 

Mitfallung von Cbrom durcb die Alu- 
minium- und Eiaenfkllung mittela Al- 
kabacetaten 291. 

— von Eiaen durob den Banumaulfat- 
mederacblag 290. 

— von Eiaen durcb Scbwefel 289. 

— von Eiaenoxalat durcb die.Bildung 
und Failung anderer unlBai^te^ Oxa- 

— von Gallium durob SulfldniederaohlB.ge 
290 

— von Hamocbromogen durob den Fbos- 
pbatmederacblag bei der Helleracben 
Blutprobe 289. 

— von Harnafture durcb Magneaium- 
pbospbat 289. 

— von Hainatoff durob den Pboaphor- 
wolframaduiemedeiacblag 290. 

— von Kobalt durob Kupfer und Blei 
bei deren AusfBllung 290 

— von Magneaia durcb Ammoniak mit 
Tonerde 294. 

— von Magnesiumoxalat durob die Bil- 
dung und Ebllung von Caloiumoxalat 

294. 

— von Mangan durcb die Eiaenfullung 
mittela Alkaliacetaten 291 

— von Manganoxalat durcb die Bildung 
and Falluug von Caloiumoxalat 291. 
298. 

— von oxalaaurem Kalk durob den Phoa- 
phatmedersohlag (bei Alumimumbe- 
atimmungen) 289. 

— von oxalaaurem Kalk durcb Tonerde 

295. 

— vonQueokailber, Blei, Wiamut, Kupfer, 
Kadminm, Araen, Antimon und Thal- 
lium bei der Fdllung dea Tellurs mit- 
tela Bcbwefligei Saure 291. 

— von Zinkaulfid durcb Scbwefelwaaaer- 
atoff in Gegenwart von Kupferaalzen 
289. 293. 

Molekulai'gewicbt dea Mediuma und Ge- 
acbwindigkeitaverbnderang 482. 483 

— und Faliuugsverz6gerung 804 



Sachregister. 


603 


Molekulaugewicht und katalylisohe Wir- 
kung 460—464. 486—489. 

— und Knstalhaationsgeschwindigkeib 
30a. 308 809. 

— und Liohtempflndhchkeit 487. 

— und Ldslichkeit 374. 487. 

— und NeutraJsalzwirkung 527. 528 

— und Raumerfdllung 490. 506. 
Molekuldeformation 102—105. 194. 518 
Molekuldislokation 419. 
MolekUldisBOziation 65 — 76. 164. 237. 

241. 258 277. 288. 346. 353. 354. 483. 
484 560. 

Molekkl- und Atorabewegung 85. 862. 
369. 370. 371 397. 420. 422. 483. 499 
600. 

Moloxyde 126 234. 

Molybdankatalysen 135 144. 151. 182. 
186. 187 233. 318. 329. 364. 447. 456. 
461. 517. 520. 639. 

Molybdilnakurev erandevung im Licht 403. 
Molybdantrioxydverfdrbung 387. 
Monobutynne 534. 

Monoohloralkohol 488. 
MonocMoiaminzerBetzung 193. 194. 
MouocbloieasigeilaiG 296. 481. 503. 
Monofomin 119. 

Monomethylarylhydioxylaniine 494 
Monomolekulare Beaktionen 146. 148 
150. 157. 169. 161. 162. 176-179. 185. 
186 208. 264. 287. 866. 406. 489. 502. 
571. 

Monooleatzeraebzung und -bildung 578 
Mooresohe Zuokevpiobe 544 
Morbus Addisoni siehe Addisonacbe 
Ktankheit. 

Morpbium 547. 548. 

Muskelerregbarkeit 325. 356. 467 
Muskelsaft: 545 
Mydriatische Wirkung 548. 

Myrosin 260. 

Saohfarben der Alkalisalze 401 
Nabrungsfett 574. 

Naphtbalin 250. 476. 506 538. 
Naphthalinoxydation , katalytiscbe 250. 
476. 538. 

2,8-Naphtibolkarbon8!lui'e 491. 
a-Napnthylamin 494. 
Narcotioakombinationen 547. 548. 
NatriumSithylat als Katalysatoi 354. 
Natnumamalgam 441. 
Natriumcbloratzersetzung 472. 
Natnumdioxyd 235. 

Natriumkatalyaen 373. 476. 
Nakiumperoxyd 891. 398. 
NatriumsaGcharat 329. 
Natnuni-Salzsaui'ereaktion bei — 80“ 420. 
Natnumsulfatboptahydrat 404, 
Natriumtetraoxalati 408. 


Natnumthiosnlfat-Jodwasserstoffreaktion 

143. 

Natnumthiosulfatoxydation , elektroly- 
twoha 450. 451. 452. 

Natnumthiosulfatzersetzung dnrch San- 
ren 218. 219 

Nati'ondampfkessel 489. 

Nebenniere 545. 657. 

Negerbautpigment 542. 

Neodym 249 

Nervenerregbarkeit 467. 

Nenfa-alfett 574 

Neutralisation in der Halogenierung 501, 

Nentralsalzmrkung 95. 96. 97. 108 bis 
113 281. 282. 283 298 322—326 330. 
381. 352—355. 358. 359. 363. 364. 365. 
871.374-378 438.439-444 461,466. 
467. 468 472. 477. 481. 482. 622. 525. 
527-531. 536. 654. 555. 

Newtonium 496. 

Nichtleiter der Elektvizitat 487. 

Niokelkabalyse bei der Alkohokersetzung 
428 

— bei der Ammoniakzersetzung und 
-bildung 565. 

— bei der Bromskure-JodwasserstofF- 
reaktion 461. 

— bei der Daietellung von Wassei- und 
Generatorgas 479. 

— bei elektrolytischen Piozeeaen 471 

— bei dem HoohofenprozeB 479. 

— bei der Hypoohlont- und Alkahper- 
oxydzersetznng 478 

— bei der Kohlensiureabepaltung aue 
Monokarbonsauien 481. 

— bei der Losung von Zink in S&uren 
288 441. 

—bei derNickelkoblenoxydbildung unter 
Druck 434 

— boi Oxydationen 233. 

— bei der Peroxydzeisetzung 473. 523. 

— bei der Salzs&ureoxydation (ProzeB 
Mond) 477. 

— bei der Saueretoffiibertragung auf 
schwefhge Ss.ure 124. 

— bei Waseeretoffabspaltungen 522. 

— bei Waeeerstotfttbertragungen nach 
Sabaticr-Senderens 36. 68. 69. 70. 479. 
480. 522 

Nickelkaibonyl 508. 

NidkeloBulfatbeptahydrat 404. 

Nikotin 517. 

Nitratbeetimmnng 441. 446 

Nitrat- und Nitntbildung, katalytiscbe 
aus Ammoniak 227. 22B 229. 452. 

Nitrierungen 235—241. 852. 

Nitnerungsgeschwindigkeit 240. 352 

Nitiierung von Benzol 866. 367. 

Nitnflkation 227. 

Nitiobenzaldebyde 256 
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Nifcrobenzol 240 249. 250. 487. 
Niti’obenzolersatz 249 
NitrokOrperbalogenierung siebe Chlone- 
rung und Bromierung. 
NitrokOrpen’eduktion 148. 284. 440. 445. 

446. 449. 470. 471 472. 480. 487. 495. 
497. 527. 

NitrokOrper-ZinncMoriirreaktion 148.467. 
Nitiopnisaidnatnum 40S. 
Nitroi’e80rciiidimetb7ia.tber 495 
Nitrosisnlfonskuie 122. 
NitroaokohlenwaaaerstoflFe 494. 
Nitrosophenol 240. 

Nib'oaylscbwefeladure 121. 

Mtrotoluol 487. 

Nitrozelluloae 855. 

Nitntbestimmung 441. 446. 

Nullpaabt:, abaoluter 420. 

Nylandersche Zuckeipcobe 544. 

ObevflkchQSttinflilaae bei dei‘ Lbeung dea 
Zinks in Sani-en 288. 
Oberfltlchenspannung nndKatalyae 180. 

340. 869 - 872 876. 454 459. 
ObeiAkohanveianderang tolloidaler Ka- 
talysatoren dui'ob Waaaoiatoff- und 
Hydroxyliosen 825 330 389. 524. 
Oberflaebenwkung 381. 882. 455. 
Oelaaure 256. 574. 

Oenantbybden 480. 

Oenoxydaae 256. 
Okklusionseraobeinangen 293. 
Okkla8ion8f5,bigkeib 455. 

Okklu8ion yon Sauerstoff 451. 

— 7on'Wa8sei8toffdurcb Platan 65 446. 

447. 

— von 'VT'asseraoff durch veraobiedene 
Kontaktaubatanzen 98. 

Olaaae 256 

Olaflne siebe AethylenkoblenwasacrstofTe 
Olein 578. 

Oophonn 546. 

OptiBobeAktavitatS09.510 513 516.517. 
Ordnungazahl emer ebemiaehenBeaktion 
179. 180 896. 

Orgonextiakte 254. 526. 545 
Orgamsohe Sauren, Vei-anderung der- 
aelben im Liobt 404. 

Onentierung im Benzolkern 497—500. 
SOS 

Ornithin 510. 

Orthomtrobenzaldehydoxydataon im 
Liobt 405. 

0 Nita’obenzaldebyd- Zinnchloran-eaktaon 
148. 

Ortbonitaokarperverandeiung 404. 405 
Orthomta'ophenol 404. 
Ortbooxymandelsaure 496 
Orthophenylsabzyladure 491 
Ortbostellung 490—494 497. 498. 


OrtboBubatitnenten 492—500. 
Orfhoverbindungen 491—499. 
Oazilberende Kugeln 500 
Oamiumkatalyse dea W aaserstoffperoxyds 
186. 455. 

Oamosegrad 555 

Oamotiache Bruckwirkung 528. 555. 
Ozalessigeaterredaktaon 441 445. 
OxalesaigBaurephenylbydrazon 358. 
Oxalaaure 218. 267. 831. 855, 406. 

407 408. 415, 441. 446. 

— ala Jnduktor 267- 
Oxalaaurebildung aus Zucker 580. 
Oxalsanie-Pemsalzreaktaon 854. 355. 
OxalBaure-Ooldcbloudreaktion 858. 
Oxalakui-epBi'manganata'eaktaon 218. 
OxaJsaui-ezeieetzung 358. 406 407. 

408. 415. 

Oxime 854. 518. 

Oioninmbaaa 115. 116. 

0 Oxyaoetopbenou 292. 

Y-Oxybutteisdnre 209. 210. 494. 
Oxycelluloae 261. 

Oxydasen 162. 197 246. 252—268. 548. 
549-552 

a- und P-Oxydaaen 256. 

Oxydataon, elektrolybaobe 449—462. 
Oxydataonen, induzierte 224. 227—281. 
288. 289. 242-247. 260. 265, 277 bia 
280. 807. 889. 

Oxydataon mittela Silber im OrganiBinus 
458. 

Oxydataonabeeinfiassung durcb Toxine 
880 

Oxydationseuergie des Organismua 259. 
546. 

Oxydataonsfemente siebe Oxydasen. 
Oxydationa Reduktionsprozeaae , Beein- 
flusBung derselben durcb Qaeoksilber 
538 

Oxydataon von Acotaldehyd 75. 483. 

— von apfelsauren Salzen iiu Organia- 
mua 250, 951. 

— von Alkohol dui ob Chmon iinLicht404. 

— vonAllylalkohol (pyiogenebsohe) 429. 

— von Aluminium in Gegenwait von 
Queckailbei- 281. 282. 

— von Ameisenaaui'O dutch Waaseretoff- 
peroxyd in Gegenwart von Jod 683. 

— von Ammoniak 215 227. 228. 229. 
244. 279. 452. 526. 527. 

— von Amlin 466. 

— von Antamon 813. 

— von Arsen 313. 488. 

— von araeniger Stoe durcb die Cero- 
ealzoxydataon 246. 247. 

— von araeniger Sliure durch die Eiaen- 
oxydnloxydabon 246 

— von m-seniger Skure im Organismua 
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Oxydation von arsenigor S4ure mittels 
Platinsehwai’z 239. 

— von Arsemt durch die Natrmmsulfit- 
oxydation 245 278 280. 

— von Benzaldeliyd 284. 410. 

— von Benzidin in Gegenwart von Jod 
533. 

— von Benzol im leuliamisolien Orga- 
nismuB 259 

— von Benzol und Toluol duxch Man- 
ganosalz 276. 

— von Blei 813. 

— von Cellulose zu Oxyoellulose 261 

— von Chromoxydul 240 

— von Eiaen 313. 857 487. 

— von Eiaen in Gegenwnrt von Ghrom- 
ohlorid 357 

— von Eisen in Gegenwait von Schwe- 
fel 437. 

— elekti-olytiscbe, vouNatnumthioBulfat 
388. 

— von Feiroionen zu Ferriionen 887. 
858 451 

— von FerioBulfatJodkaliumgemisclien 
dni'ch ChromsHure 207. 

— von Qalluflsduve durch Manganosalz 
276. 

— von Glukose durch die Oerosalzoiqr* 
dation 247 248 

— von GlukOBe durch "WaBaerstoffeer- 
oxyd in Gegenwart von Ferroaulfafc 
192. 198. 

— von Guhjakol 552. 

— von Guajaktinktur in Gegenwart von 
Queckailbersalzen 546 

— von HoinogentiBinsHure 422. 

— von Hydrazohenzol 235. 

— von Hydrazotriazol 286. 

— von Hydi'ochinon durch Manganosalz 
276. 

“ von Hydrochinon, Pyvogallol, Gallus- 
ahure und Tannin durch Lnccase 549. 

— von Indigo durch Benzaldehyd 550. 

— von Indigweid 285 

~ von JodwaBseratoff durch Oxydfttions- 
mittel 858. 

— von Jodwasaerstoff durch Saueratoff 
362. 395. .396 400. 406. 

— von Jodwasaerstoff durch Wasser' 
atoffperoxyd in Gegenwart von Kataly- 
satoren 135. 

— von Jfalium 313. 

— von Kobaltoyanilr 235. 

— von Kohle 813. 

— von Kohlenoxyd 84. 85. 123. 220. 
284. 235. 259. 277 

— von Kohlenoxyd dui'oh Kaliumper- 
xcanganat 234. 277. 

— von Kohlenoxyd in Gegenwart von 
Nickel, Kobalt und Porzellan 84. 85. 


Oxydafaon von Kohlenoxyd in trookener 
Luft 285. 

•— von Kunfer 318. 

— vonKupferdurchAmmoLpersulfat278. 

— von Kupfersulfat durch die Schweflig- 
saureoxydation 280. 

— von Magneamjn in Gegenwart von 
Flatinchlond 281. 

— von Magueaium in Gegenwart von 
Quecksilber 281. 

— von Magnesium in Gegenwart von 
Salzen 281 

— von Manganoxydnlsalz durch die 
Natiinmsnliltoxydation 245. 280. 

— von Methan 215. 

— von Methylalkohol 215. 

— von Metbylenblau in Gegenwart von 
Organextrakten und Drusensekreten 
526 

— von Naphthahn durch konzentrierte 
Sdhwefelskure 538. 

— von Natrium in trookener Luft 285. 

— von Natriumsulfit 104. 106. 186 234. 
246. 817. 818. 540. 

— von Natriumsulfit in Gegenwart oi- 
ganiBcher Yerbindungen 817 818. 

— von Niokeloxydul durch die Natrium- 
Bulfitoxydation 245. 

— von 0 -, m- und p-Nilrobenzaldehyd 
dnich Aldehydasen 255 

— von organisohen Shuren durch Eisen- 
salze im Lioht 406. 

— von orgameoher Substanz durch kon- 
zentneiie Schwelelatoe 588. 

— vonorganischenSubstanzen (beitoxi- 
kologiBoben Untersuohungen) durch 
Manganosalz 276. 

— von Oxulskure durch Chiomshuve 276 

— von Oxalshuio durch Jod 275. 

— von Oxalskuie durch Kaliumperman- 
ganat siebe Permanganat-Oxalsdmc- 
reaktion. 

— von Oxalshure durch Salpeteisaure 
in Gegenwart von Manganosalz 276. 

— von Oxals&ure in Gegenwart von Ka- 
talysatoren 189. 195. 

— von Oxalshureldsungen mittels Ka- 
talysatoren 248. 268. 

— von Oxanthranol 285. 

— von Phosphor 76. 809. 313-816. 346. 
357. 868. 433. 

— von Phosphor im Organismus 259 

— von phosphorigei Sdure durch Ka- 
humpersulfat in Gegenwart von Jod- 
lonen 188 

— von PhosphoraulfUr 815. 

— von Phosphoitrioxyd 815. 

— von Phospherwasserstoff 356. 

— von pflanzensauren Alkalien im Or- 
ganismus 250. 
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Ozydation von Propylglykol durch Per- 
meute 256. 

— von Queoksilbar in Gegenwart von 
Magnesium 280 281 

— von Rubidium in trookener tuft 285. 

~ von Sahcylaldebyd 146. 162. 168. 

— von Salzstoe dnrch bestrahlten 
Sauerstoff 413. 

~ von Salzaaure nacb dem Deacon- 
prozefi 474—477. 

— von Sobwefel 75. 313. 438. 

— von Sohwafeleisen 813. 

— von schwefliger Saure duroh Sehwei- 
tnetallverbindungen 124. 226. 277. 
279. 280. 

— von aohwefligar Sllure dureh ultrar 
Violettas Lioht 402. 

— von sehwefliger Sdure naeh dem 
Bleikammarverfabi'en siehe Blaikam- 
merprozeB. 

— von sehvfefligei' Skuia nach dem 
Kontaktverfahren 22. 28 80. 84. 878. 
564. 

— von Boh-wefl^er Saura dnrob Ohrom- 
sBure odar Kaliumparmanganat 277. 

— sohwefhger Same durch Kupfarsul- 
fat 280 

— von aohwefhger SBure durch Man- 
ganosalz 280. 

~ von aohwefligar Saure und Sulfit 
278. 279. 280. 478. 474. SS8 

~ von SOj" zu SO<" in Gegenwait von 
Rupferionen 819. 

~ von 8,0," zu 8,0," in Gegenwart von 
Kupfenonen 819. 

— von Stannoohlorid durch OhromsAnre 
277. 

— von Stannochlorid durch Kaliumper- 
mnnganat 276 277. 

— von Sulfld in Gegenwart von Ropfer- 
ohlond 819. 

— von tellnriger Saure durch Ammon- 
persulfat 278. 

— von Traubenzuoker durch Organex- 
trakte und Permente 254. 256. 

— von Triathylphosphin 284. 

— von Wasseiatoff durch Kaliumper- 
manganat 234. 277. 

— von Wasserstoff in Gegenwart von 
Ratalysatoren siehe Knallgaskatalyse. 

— von Wasserstoff doroh Sehwefelsaure 
364. 402. 455. 653. 554. 

— von Wasserstoff in trockener Luft 
285. 

— von Wasserstoff und Kohlenoxyd 
(pyrogenetisohe RontaktreakMonen) 
426 

— von weinsauren Salzen im Orgonia- 
muB 250. 251. 

— von Zinnchlorar 318- 


Oxydation von zitronensauren Salzen itn 
Orgammnus 250 251. 

— von Zuoker 276. 327. 351. 384. 530. 
544 565. 

— von Zucker durch Manganosalz 276. 

— vonZueker mittels alkahseherKupfer- 
lOsnng 351. 384 544. 

— von ZuckerlSsungen mittels Platin 
327, 565 

— und Pluoreszenz 897. 
Oxydationswirkungeu der loten Strahlen 


— des Eisenchlorids im Lioht 405. 

— des unveinen Aethers 245. 412, 
T-Oxyfettsanren 209, 210. 211. 493, 494. 
Oi^genaaen 256—259. 
n-OxykapvonsAure 494. 
O^ymethylbenzoesaure 211. 494, 
fOxysam-en 209. 210. 211. 248. 398. 


— zweibasiBohe (Itamalsaiiren) 211. 
Y-Oiyvalori^^ure 209. 210. 211. 494. 
Oxyianthone 493. 

Ozon 71. 72. 98. 814. 816. 317. 344 
846. 356. 867. 894. 898. 410-419. 472. 

— als Katalysator 814, 815. 317. 
Ozonbildung am Platm 71. 93. 

— an Nemststiften 71. 

— bei Autoxydaiaonen 287, 

— bei Verbrennnngen 71. 

— dureh dnnkle elektnsche Entladung 
856 857 

— im Liohtbogen 71. 

— in der Plamme 844. 

— dber Phosphor 346 
Ozondaratellung 472. 

Ozonide 126. 

Ozonisator 4l9. 

OzoniBierung siehe Ozon. 
Ozon-Stiokatoffdioxydvereinigung durch 

dunkle elektnsche Entladung 418. 
OzonstrahluDg 898. 417. 

Ozonzeiaetzung 894 398. 410. 417. 472. 


Palladiumwirkung auf Alkohol, Aether, 
Enallgae, Teipentin uaw. 21. 

— auf Benzhydrol 196. 197 

— auf die Dissoziation von Kohlen- 
wasserstoffen 565. 

— auf die Bohrzuokerinversion 326. 327. 

— auf die Spaltung des Wassera durch 
Hypophosphite 564. 

— auf die Stiokstoff- und Harnsaure- 
aosscheidung 582. 

— auf die elektrolytiaohen Reaktionen 

— auf Pueumonie 582. 

— auf aehwefhge SAure 474. 

Palmitinsdure 566 574. 

Pankieosdiastase 524, 
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Fankreosfermente 324. 524. 529. 568 572 
573. 

Pankrenslipase 529. 572 578. 
Fankreossafb 260. 364 510 511. 526. 545 
Fankreassekretion 533 545. 557. 
PankieasKymogeii 534. 

Pankreatin 572. 

Papain 509. 

Paraldehydbildung 568. 
Pavaldehydzerfall in Gegenwavt von 
Sauren 141. 156. 

Paralyaatoren 339. 477. 520. 524. 536. 
555 556. 

Paralyaieiende Wirkung siehe Paraly- 
saioren. 

Paraph enylendiaminmkat 392 
Paraphenylendiaminprobe 256. 
Partihenogenese von Eietn dea Strongylo- 
eentrotus lividua durch Eadium- 
sti-ahlen 287. 

Paasivierung d. Metalle 29. 284. 343—346. 
— von Metallen duroh Verwendung ala 
Anode 848. 

Pektaae 551. 

Pektin 551 

Penioillium glaucum 509. 513. 567. 572. 
Pentamothylanbromid 495. 
Peutathionetlure 298. 

Pentoaen 278. 

Pepsin 86. 162. 162. 164 165. 226. 260. 

828. 509. 525. 529. 589 
Pepainaymogen 583. 

Peptone 555 
Peptoniaierung 640. 

Perchloratreduktion 446. 

Penatellung 491. 

Perjodide 2^45. 

Fermanganat, Titerilnderong 451. 
Fermangonat-Ameiaenakurereaktion 275 
PermanganatAmmonaalzreaktion 275. 
Permanganat-Ferroaalzreaktion 281. 241. 
242. 208. 

Permanganat-Pormaldehyd 276 
Permanganat-Indigoreaktion 266, 
Permanganat-Kohlenoxydreaktion 277. 
Pertnangauat-Manganoaalzreaktion 272. 
273 274, 

Permenganat-Molybdknreaktion 275. 
Pernianganat-OxaIaaurereaktion242.243. 
267—271. 276. 

Peminngannt-Salp0tngBtlnrereaktion275. 
Fermanganat Sa)zs5urereaktion 281. 232. 

242, 243. 267 268. 

Perm anganat - Sob wef ligakurereaktion 
277. 

Permanganat-Stannochloridroaktion276. 

277. 

Fermanganat Titanreaktion 274. 
Fermanganat - U ebersohwefelaiinrereak- 
tion 271. 


Permangonat' Uianoxydulaalzreoktion 
274. 275. 

Permanganat-Wosseratoffi-eaktion 277. 
Fermanganat - W aaaeratoffperozydreak- 
tiou 266. 272. 

Permanganat-Weinsaurereaktion 276, 
Permanganat-Wolfram8aurereaktion275 
Perosydaaen 246 257—265 838. 
Peroxydate 87. 125. 126. 128 132. 170, 
284. 240, 264. 457. 459. 

Peioxyde 125. 126. 127 182. 228. 230 
bis 240 245. 246. 247 251, 254—266 
271. 273. 274. 280. 283. 294. 328 bia 
840. 345. 351, 360 382. 383. 384. 891 
bia 398. 409-413. 472. 478. 521 bis 
525. 552 553. 554 
Peroxydzerfall 897. 898. 

Perpetnnm mobile 561. 

Perakuian 282. 288 883. 517. 
Persohwefelsanre - Wasseratoflfperoxyd- 
reakbon 383. 

Peranlfate 185. 144 272 278. 888. 450. 
Petvoiather 507. 

Phenanthiencbmonreaktion im Licbt 404. 
Phenole 285. 286. 241. 268. 805, 314. 
817. 880. 

PhenoxBzmgruppe 889. 

Pbonylacet^en 480. 
Phenylaminopropionakure 542 
2-Pbenyl-8-Benzoylobinolin 496. 
Phenylcbinaldin 388. 

Pbenyleaaigaanre 461 462 
Phenylglyoxal84ureoxime 519. 
Phenylgnippen(reste) 490. 494. 606. 
Phenylhydrazinacetat 384. 
Pbenylhydrazon der Oxaleaaigaiiure 853. 
P-Phenylhydrozylamin 284. 
Fbenylkarbamid 466. 

Phenylpropylketon 506 
Pbenyltolylketon 507. 

Phenyltolylmethan 507. 
Phlogistontheone 542 
Phlorogluoin 441. 

Phloiogluoit 441, 

Phoagenbildung 219. 207. 850. 414. 478. 
Phoagcnzerfall dutch ultraviolettes Licht 
402. 

Phosphor als Agens zur Aktivierung von 
Sauerstoff 412. 447. 

Phosphor ala Aktivator 533. 

— als Halogenilbertrager 447 

— els Indnktor 288. 306. 

— aJs negativer Katalysator 306. 316 
834. 

Pbosphorigsanreoxydation im Lioht in 
Gegenwart von Jod 407, 
PhosphoTjodilr 479. 

Phosphoioxydation duroh geatandenen 
Aether 412. 
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Phosphoroxydation und Entziindimg, Be- 
sohleunigung derselben dnrch Bei' 
menguugyon Stickstoff zum Saueratoff 
Tind VerdiiimUDg 17 18. 19: dureh 
Harz, Schvyefel, Baumwolle nsw. 18. 
19 38; dmoh Vorozydation 19. 

— Hemmung deraelben 19. 259. 806. 
S09. 312-816. 463. 

— Hemmung deraelben durch Alkobol- 
dtopfe, Aether, atheriaohe Oele, Chlor, 
Naphtha, Olbildendaa Gaa, Schwefel- 
■wasaeratofF, TerpentinBl, Tiockenheit, 
Waaaerdampf 19. 309. 813—316. 346. 
867. 368. 

— Hemmung deraelben im Organiamoa 
269 806. 

Fhoaphoraanreeater 514. 
Phoaphorafturefailung 897. 
Phoaphorskuiekatalyaen 474. 
Phoaphoraulfar 815. 

Fhoaphoibnozyd 315. 
Fhoaphoivei'kuderung im Licht 403. 
Phaaphorwoeaeutoffoxydation 856. 483. 
Phoaphorwaaaeratoffzeraetaung 91. 420 
421 

Photoohamische Gleiohgewiohte 409. 

— Katalyaen 406. 407 

— Eeaktionen, EinfluB der Temperatur 
auf dieaelben 418. 420. 

— Hnterauohungen 25. 26. 

— Vorgange 26. 86 176. 176. 800. 219. 
848. 850. 359. 862. 888-418. 486. 
458 479. 

— Zersetzung und Eluoreazenzhelligkat 
400. 

Photochemieohea Grundgesetz 887. 
Photoohlonemng dea Benzola 219 220; 
und andeier anorganiacher und oi* 
ganiaoher StoiFe 219. 
Photodynamiaohe Wirkung 61. 888 — 391 
394. 395. 409. 

Pbotographiacbe Entwickler 549 
Photometer 408. 

Photoayntheae 408. 551. 

Phototropiadhe Beaktaonen 552. 

— Beizung von Wurzelapitzen 422. 
Phtalidbildung aua Oxymetbylbenzoe- 

alLure 211 

Phtalsanreanbydnd 506. 

Phtalaiiuren 441. 476. 

Ficea excelaa-EiweiB 468 
Pigmante 540 641. 642. 

Fikrinahure 503. 504 562 
Pilzaaffce 253. 

Pipevidin 668 

PlatinchlorwaaBeratoff84ure 231. 282 
Platjnoyamd 840. 

Platingifte aieha Yergiftung dea Flatina 
Platinjodid 837. 339. 

PlatuuSaung m raaohender Salzafiiure im 


Licht m Gegenwart von ManganoblorOr 
298. 

Platinldaung m Stturen duroh Legieren 
mit Ibalichen Metallon 284. 285. 286. 

Platmmohrdaratellung 451 

Plaiinparoxydat 264. 

Platinwirknug auf Acetyleu 428. 

— auf Aoetylen nnd Wasaeiatoff 425 

— anf Aethylen und Waaaeratoff 425. 

— auf aUphatiache Amine 228 

— aufAmmomaUbildungund'Zeraetzung 
215. 228. 229. 565. 

— auf Benzoin 198. 

— auf Benzol, Ammoniak und Luft 425. 

— auf Brom und Waaaeratoff 882i 

— auf den Hoohofenprozefi 479. 

— auf den Zerfall der Hypochlorite 83. 

— anf die Blftunng dea Jodkalium- 
kleistere 83. 

— auf die BromakureJodwaaaeratoff' 
reaktion 456. 461. 

— auf die Baratellung dea Generator^ 
gaaes 479. 

— auf die Barstellung dea Waasergaaea 
479 

— auf die Disaoziation von Kohlen- 
wasaerstoffen 565 

— auf die elektrolytiaohe Ammoniak- 
oxydabon 462. 

— anf die elektrolytiaohe Thioanlfat- 
oxydation 338. 

— anf die Pettapaltung und •aynthese 
565. 

— auf die homologen Alkohole 428. 

— auf die Jodwaaaeratoffzeraetzung 561. 
562. 564. 

— auf die LBaniig von Eiaen m Sauren 
345. 

— auf die Losung von Indium 286. 

— auf die LBaung von Magnesium in 
Sauren 446. 

— auf die Leaung von Metallen in 
Stoen 288. 284. 

— auf die Ldaung von Zink in Sauren 
316. 439. 441. 

— auf die Losung von Zinn und Kad- 
mium in Salpeteraaure 284. 

— auf die Oxydation der ludigolbaung 
durch Ohloraaure 33. 

— auf die Oxydation dea Ammoniaka 
durch Permanganat S3. 

— auf die Oxydation dea Ammoniaka 
zu Ammonznmnitnt nnd -nitrat 526. 
527. 

— auf die Oxydation dea Aethylalko- 
hola zu EaBigakure 21. 

— auf die Oxydation dea Methylalko- 
hols zu Ameiaenadnre 21. 215. 423. 

— auf die Oxydation. dea Waaserstoffs 
durch kouzentriei'te Schwefela&uxe 55S. 
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IPlatinwirkung auf die Perschwefelsa.ure- Polymerisation von KoUenwasseratoffen, 
Wasseratoftpetoxydreaktion 333. unges&ttigten, duroh dunkle elektrisohe 

— auf die Reduktion der Salpetersaure Entladung 418. 

zu Ammoniak 22. — too Sigrrolen 408. 

— auf die Rohranokerinveraion 326. 327. Polymeriaatiouen bei pyrogenetisohen 

— auf die Salzaaureoxydation 475. Kontaktreaktionen 428. 

— auf die StiokstofiP- und Harnsaure- — im Licht 398. 899. 404. 408. 

auBscheidung 582. Polymolekolare Reaktionen 146 — 149. 

— auf die Sulfitoxydotion 320. 881. 176 — 180. 208. 237. 366. 

— auf die Verbrennungaprodukta in Polyoxybenzole 244 256. SS9 649. 

Automobilen 428. Polypepfade 512 518 

— auf die Waaaei'zeraetzung duroh Me- Polysaccharide 16. 17. 36. 96. 97. 98. 

talle 281. 288. 106. 107. 610 567—571 

— auf die WaaaGrzeraetzung und -bil- Polyaaooharidspaltnng durcb Enzyme 

dung 478 564. slehe Spaltnng von Polyaaoohariden “ 

— auf die Zeraetzung des Ammonium- und Glnkoaiden unter demEinfluBvon 

nitrats 41. 192. 195. Permenten. 

— auf die Zerstdrung dea Eiaena 443. — durch Sdui-en aiehe Spaltung von 

— auf elektrolytisohe Oxydationen 450. Polysacchanden und (Jlnkosiden. 

451. 452 Polyaaceharidsyntbeaen 567 — 670. • 

— auf Hydrazin 204. PolyanlBde 527. 

— auf Hydvoxylamin 198. Porzellankatalysen 486. 476. 

— auf Jod und WasBeratofF 882. 664. Potential, chemiaohea und elektriaobes 

— auf Jodkahumstarke 264. 848. 848. 444. 445. 470. 472. 

, — auf Kautaohuk 319 Potentialdifferenz 340. 444. 445. 469. 

— auf Kohlenwaaseratoffe 428. Praseodym 249. 476. 

— • auf Metban 215. Prildispomerende Vei'wondtaobaft 49. 

— auf Metbylalkohol 427 114. 115. 204. 211. 

— auf Pneumonie 532. PreBsftfte 198. 545. 569. 

— auf aalpetecsauren Harnatofi' und or- Pnmare Alkobole 488. 489. 490. 

ganiaobe SHuren 192. 195. Prim&roxyd 280 240. 242. 270 271. 

— aut veraobiedene Qaamisobungen Primaneaktion 269. 271. 278. 279. 280. 

(Knallgaa, Eoblenoxyd und Saueratoff, 300. 

aohweflige Stture und Saueratoff, Stick- Primdaatrom 248. 
atoff und Waaserstofi) 20—28. 122 Propargylalkohol 488. 

182. 810. 811. 817. 834. 841. 882 411. Propionsinre 393. 463. 

420. 455. 473. 474. 564. Piopiousaurezersetzung 893. 

— auf Wasserstoff 215. 410. Propionylperoxyd 237. 

— auf Waaseratofl^ei'oxyd aiehe Waaaer- Propylaldehydzersetzung zu Kohlenoxyd 

atoEPperoxyd und Aethan 418. 

— auf Wasaeratoffperoxyd-Ueberachwe- Propylalkohol aiehe Pnmare Alkobole. 

felaauregemische 272. Propylalkoholreduktion zu Propan dutch 

— auf Zttcker aiebe Spaltung. elektriache Schwingungen 418. 

— Hemmung derselben dutch Ammo- Propylglykol 256. 

mak, Aethylen, Kohlenoxyd, Queck- Proteolytiache Enzyme 525. 526. 
ailber, Salzadme, Schwefelammonium, — Wirkung 626. 

Sohwefelwasaeratoff 28. 29. Protoknpferoxyd 542. 

— Mecbanismus deraelben 76. 101. 102. Protoplaama 252. 259 261. 384. 335, 

Pneumaiaachea Peuerzeug 486. Protc^losmagifte 334. 385. 

Pneumokokken 531. Protoplasmaaplitter 252 

Polarisation 348 451. Pseudoglobulin 856. 

Polykarbonaauren 506. Pseudokatalyaatoron 288. 286. 287. 

Polymerisation von Aoeton aiebe Di- Pseudokatalyse 132 281 282. 283. 287 

acetonalkobol. Peeudoldsnngen 523. 

— von Aoeiylen 408. Pigrahn 226. 260. 864. 524. 529. 

— von Anthrnoen 398. 399. Pnddeleisen 443. 

— von Chloral 408. Pnlsationen, BeeinflussungderPerioden- 

— von a- und p-Glukose 568. 569. zahl durch die Temperatur 458. 459. 

— von Kohlenoxyd durch elektrische 460. 

S(di'wingung6n 418. — Beeinflusaung der Penodenzahl duroh 

Wolcer, Die Katalyso Dio EoUe dor Katalyse m dar analytiaolien Ohemle 39 
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Oxydationamittel, Jodkalium, Rhodan- 
kahum tiud Formaldehyd 460. 

Puleationen von SchildkrStenhensen 458. 
459. 

— von Vakuolen 458. 

PnUforna, Beeinflusaung deraelben durch 
Sbanen , Baaen , Salze , KoUoide naw. 
469. 

Fulaierende Catalyae der abwecbaelnden 
Paaaivierung und Aktivierung von 
Eiaenelektioden S43. 

— Katalyae der LBanng dea Chroma in 
Sa,uren 80. 284 459. 460. 

— EaWyae der Laaung dea Eiaena in 
SSiUten in Gegirowart von Silber SO. 

— Katalyae dea Wasaeretoffperoj^da an 
Queckailberoberflaohen aiehe Queok- 
ailberkatalyae. 

— Kugeln 500 

Palekurven 459. 

Pnlapeiiode, Beeinfluaaving deraelben 
dnrcb S&nven, Baaen, Salze, KoUoide 
uaw. 459 460. 

Purpurmveiarnderung im Lioht 404. 408. 

Pyntkatalyaen 473 478. 

Pyrogallol 244. 288. 

Pyrogenetiscbe Kontaktreaktionen 20. 
428—429 454. 480 565. 

Pyiopbore 447 

Pyrotellurylaulfat 884. 

Quadrimolekulare Reaktionen 149. 

Qaellbraft der Rhodanate 488. 

Queokailber ala Aktivator 281. 282. 625. 
526. 532. SSS. 544. 552. 

— aktiviertea 280. 281. 

Qaeckailberbeatimmnng 278. 

Queoksilberkatalyae (negative) bei der 

Ammoniakzeraetzung 356. 

— bei der Darstellang dea Snlfniyl- 
ohlorida 478 

— bei der Dijodacetylenzeraeteung 479. 

— bei der Jodionen katalyae der Aefiiylen- 
jodidzeraetzung 329. 

— bei der Jodionenkatalyae dea Waaaer- 
ato^eioxyda 828. 

— bei der Knallgaakatalyae (negative 
Katalyae) 884, 

— beiderNaphthalinoxydation476 477. 

— bei der Oxydation dei Guajaktmktur 

— bei der Oxydation dea Phoaphota 314. 

— bei der Oxydation von achwefliger 
Skure (negative Katalyae) 341. 

— bei der Oxydation von Waaaeietoff 
duroh konzentrierte Sohwefelaaure 
465. 476. 477. 653 554 

— bei der ‘Waaaeratoffperoxydkatalyae 
duich Flatin und Hkmaae 335. 338. 

— bei der Waaaerzeraetzung 445. 


Queekailberkatalyae bei elektrolytiachen 
Reaktionen 471. 

— bei Halogenttbei-tragungen 447. 

— bei Kondenaationen 446. 

— bei Oxydationen 233 445. 

— bei Reduktionen 441. 444. 445 446. 

— dea Waaaeratofiperoxyda 125 128. 
132. 186 486. 456-459 

Queckailberperoxydat 125. 128. 240 457 
450. 

Queokailbertherapie 546 547i 
Queckailbervergiftung 814. 325. 334. 
335 838. 341 532. 

Badikale 401 492. 600. 502. 
Badioaktive Elemente, Zerfall deraelben 
287. 

RadioaktivitAt 287. 882. 891. 417. 
Radioaktmtatakonatante 287. 
Eadiumatrahlen 287. 391 
Badmmatrahlenwirkung auf wacliaende 
Gewebe 287 

— auf Silberaalze 287. 

— auf JodaSpreanbydrid 287. 

— auf Salpeteraiinie 287. 
Raffinoaeapalthng durch Glyzerin 436. 
Eaumerfttlinng und Hinderung chemi- 

Bcher Reaktionen aiehe Steriache Hin- 
derung. 

— und Molekulargewioht 490. 
Raumerfdllangatheorie aiehe Stenacbe 

Hindening. 

Rayons contmuatenrs 401. 
Eeaktionabahn 176 176 182-206. 405. 

406. 480. 464. 470. 472. 
Reaktionabegunstiguug beatimmter Waa- 
aeratoffatome aiehe Onentierung. 
Reaktionabeschleunigung durch Erschttt- 
terung 397. 

— Geaohiohtliches 11. 12. 46 166—169. 

— durch Lioht aiehe Photoohemiaohe 
Reaktionen. 

— dutch Temperaturerbdhung 15 41. 

169. 205. 418—429. 552. 

— duich Veimehrung der Menge der 
Kontaktaubstanz IS. 140—160 163 bia 

170. 184. 204 205. 207 210. 211. 407 
502. 621. 637 

— durch Vermehrung der leagierenden 
Stoffe 160—163. 170. 171 177—180 
184. 210. 378. 385. 559. 560. 

— durch Vermin derung dee chemiacben 
Wideiatanda 170. 172. 173 176. 370. 

Beaktionafabigkeit und Magnetismua 
463. 

Reaktionageacb windigkeit und DiffuaionS' 
gesohwindigkeit 8K 86. 171. 173. 

— und elektrolytische Diasoziation 76. 
115. 116. 394 449. 482. 483. 502-506. 
529. 
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Reaktionsgeschmndigkeit und Indukiaon 
266—272. 

— und Konstitution 484—488. SOL 518. 
519 

— und Passivitat 345 

— und WarmetOnung 422. 

— totale 560. 

Beaktionamechanismus 127 128. 187 
168. 170. 222. 223. 246. 252. 265. 
269. 811 820. 339. 474 475. 559. 
Beaktionaatufenregel 222 230. 271. 
Beaktionawdrme 422 428. 424. 
Reaktivierung von dialyaieitom Speichel 
durcli Salise 680. 

Reduktion aromatiacher NiixokSrpei.- 440. 
445 446 470. 471. 472 

— durcli Legierungen von Kdrpam der 
Zuokergruppe 441. 

— durch Zinkataub 444. 495. 

— elektrolytisohe 449. 470. 471. 472. 
497. 

— elektrolytisohe von Salpeteraauia 471. 

— jnittels Amalgaman von Blausanre 
zu Methylamin 282. 

— und Fluoreszena 897. 

— und Ringaufapaltung durch Platm 
und Nickel 69. 70. 

— von Acetylenen 480. 

— von Anianldehyd iiu Licht 405. 

— von Benmldehyd itn Licht 405. 

— von Diazoverbindungen 282 

— von Fehlingaoher Lbsung 365 

— von laobutylaldehyd itn Licht 405 

— von Jodadure durch Auiaiaenadure 
338. 

— von Jodadure dutch Jodwasaeratoff 
333. 

— von Jodaauie duroh achweflige Sduie 
833 

— von Ketonen 282. 

— von Laktonen 282. 

— von MetaUoxyden duroh Zucker 542. 
544. 

— von Nitiok8rpern 282 445. 446. 449. 
470. 471. 472. 495. 497. 527. 

— von Oxaleasigester zu Aepfeladure- 
eator 441. 

— von Pbloioglucin zu Phloroglucit 
441. 

— von Phtalflkuren 441. 

— von Sublimnt im Licht 408. 

— von ungesdttiglen Eemen 282. 
Reduktioneu, induzierte 224. 243. 

— in Gegenwait von Kohle 478. 

— in Gegenwart von Nickel 69. 70. 429. 
480. 

— in Gegenwait von Platin und Pallar 
dium 67—71. 324. 410 441. 446. 447. 

BeduktionavermOgen von Waaaeiatoff 
naeh der Diffusion durch Eiaen 68. 69. 


Rednktionawrknng durch blaue Strahlen 
400 

Beihenfolge fur den Einflufi der Eationen 
nnd Anionen auf den Schmelzpunkt 
der Gelatine 467 

— fttr den EinfluB der Eationen und 
Anionen auf die Eaterapaltung durch 
Sauren 467. 

— fdr den EinQufi der Eationen und 
Anionen anf die Diasoziationavermeh- 
rnng von Sauren 467. 

— fdr den EinfluB der Eationen und 
Anionen auf die innere Reibung der 
betreffenden Salzloaung 468. 

— fhr den EinfluB der Eationen und 
Anionen anf die LSalichkeit 467. 

— fflr den EinfluB der Eationen und 
Anionen auf die Muakelerregbarkeit 
467. 

— fUr den EinfluB der Eationen und An- 
ionen auf die Nervenerregbarkeit 467. 

— fdr den EinfluB der Eationen und 
Anionen anf die Rohrznckerinvaraion 
dmch Skuren 467 

Beaervefett 678. 

Beservekohlehydrate 567. 573. 


Beaoicin 8 
Beaorcindimethy later 495. 

Resorption von Fetten 257 574. 
B^iration 251 

Reveiaibihtat der Feiinentwirkungen 
25. 155. 166 267. 258. 569. 566-576. 
— der katalyaierten Reaktionen 25. 99 
114. 181. 155, 166. 210. 218. 257. 
268. 264. 299. 367. 449. 472. 586. 
559—677. 

Reversible photoohemieohe VorgBnge 
386 399. 418. 

Reveraionsenzym 257. 

Revertoae 568. 

Rhodanammonium 887. 

Bhodanal 387. 

Rhodanate 438. 

Rhodiumkatalyaen 200. 202 203. 284. 
Rhodiumwirkung auf die Loalichkeit dee 
legierten Platina 284 
RSn^enetrablen 401 402. 417. 
Robizuckor aiehe Saccharose, 
^hrzuckerinveraion duroh Enzyme 186. 
145 161. 162. 163. 330. 402. 430. 
481. 508. 


— durch Gl^erm 436 

— durch sauren 17. 36. 48. 68. 96. 97 
98. 103. 104. 107—112. 136. 137. 140. 
141. 150. 161. 178. 179. 184 306 
307. 326. 329 376. 430 483. 461. 
467. 481 516 536. 565. 

Roaten dea Eisena 236. 344. 345. 366. 
439. 440 442. 
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Bosten in Seewasser 282. 284. 439. 440. 
442. 

Bussulaceen 540 541. 

Saccharin S52. 

Saccharomyces Ludwigii 278. 

— Marxianus 568. 

Sacoharoae 509. 567 568. 570. 571 siehe 
auch Hohrzuckcrmveraiou. 

SachOesche Zuokerprobe 544. 
SBiftezirkulation 528. 

Sa>ureanhydiide 286 237. 259. 488 
SauiekapazitiLt deg Serumg 515. 

Stoen, aliphatisohe 488. 

— aromatiBohe 488. 

— einhaBische 627. 

— primttre 488. 489. 490. 

— sekundSire 488. 

— terfciAre 488. 490 

— zweibasiache 527. 

SiLureapaltung dea Acetesaigeatera 204 
Sahzinapaltung 36 98. 156. 359. 421. 

558. 570. 571. 

Salizinaynthaae 571 
Salizylaldehyd 255 259 496. 
Sahzylaaureanhydnd 259. 
Salpeteraaurebeetimmung 441. 446. 
Salpeterakuiebildang duroh den elek- 
trwohen Punken 416 

— dui'ch die Yerbi'enuungaw4rine von 
Waaaeratoff 286. 

SalpetersS>are.Jodwa88eiBtofceakfiionS26. 

381. 

Salpetrigaanrekatalysen 206 238—241. 

838. 848. 352. 862. 364. 461 
Salzeauie ala AkiaYator von Zymogoien 
533 

Salzaaureoxydation dnroh beatratolten 
Saneiatofi 413. 

SalzaiurebindungavermOgen der Albn- 
moaen 141. 

Samenkeimung in Gegenwart von Schwe- 
fel 437. 

Sandmeyereche Beaktion 124. 

Saponin 585. 

Saneratoffaktivierung 32. 36. 72. 73. 74. 
280. 233—289. 243. 245. 246. 251 bia 
254. 258. 266 288, 392 412. 418 447. 
Saueratoifanfnahme der Polyphenole 477. 

— der trouknenden Oele 470. 538. 

— duroh Phosphor 312. 313. 
Sauerstofi’draokeinfluS auf Ozydatiouen 

483. 484. 

— auf WasBerBtoffperoxydkatnly8en4S6. 
Sauerstoffkatalysen 444. 451. 

— der aoh-wefhgen Skure 444. 
Sauerstoffiibertragnng 49. 50. 52. 55. 

119-127. 131. 193 227 229. 232. 244. 
246—253. 263. 264. 265 286. 345. 

382. 391. 458. 460. 548. 550 651. 


Schilddnlee 545. 557. 

Scfainoxydase 263. 551. 

Schlangenvenom 422. 

Schmelzpunkt der Gelatine 466. 467. 
Sohutzmittel fiir Eisen in Seewasaer 439. 
Sehutzwirkung von Laktonringen duroh 
Alkyle 492. 

Schwefel ala Aktivator 533. 
Sohvefelammoniumzeraetzung 360. 
Schwefelbeatimmung nach Cai'iua 436 
Schwefaleisenzeraetzung durch Skuren 
in Gegenwart von Zinkamalgam 488 
Schwefelgewinnung aue Sohwefelwasaer- 
etoff 478. 

Schwefelkatalyeen 437. 
Schwefelkohlenstoffzeraetzung 397 409. 
Schwefdoxydation 433. 
Schwefelsilberzersetznng durch ultiarote 
Strahlen 392. 

SohwefelwaseerstofF ala negativer Eata- 
lyaator 814. 316 . 325. 330. 834—337. 

SehwefelwasaeratofFbildung 882. 
SohwefelwaeaerBtofF-Sohwefligaaurereak- 
tion 298. 

Schwefelwaseerattlffzeraetzung 860. 363. 
Schwefhge Skure ale Induktor 267 278 
280. 

Schweflige SkureJodekurereaktion 888 
861. 

Schwefligsame-Chlorakurereaktion 142. 
Sohwethggd.areoxydation duroh Eupfei- 
oxydamroomak 279. 

— duroh ozoniBiertes Teipentin 412. 

— duroh ultraviolettes Licht 402. 

— in Gegenwart von Eiaenoxydulaalz 

— eiehe auch BleikammerprozeB und 
Eontaktverf abi en . 

Schwefligskureperoxyd 247. 
Schwefligakurereduktion 446. 
Schwefelakurezeifall 405. 

ScbweiBciaen 443 

Schwerraetnllreduktion durchZucker 542 
Scopolamin 547. 548 
Sebacinsaure 256. 

Sedimentationabeachleunigung duroh Br- 
acbfltterung 397. 

Sedimentation von nmorphem Phosphor 
dnich Kochaalz 802. 

— von kolloidalem Silber und Gold in 
Gegenwart von Alkalisilikat 883. 

Seeigeleier 355. 

Sehpuvpuvvetwandlung 387. 
Seignetteaalz 851. 

Seitenketten 840. 485. 489. 495. 498. 
Sekretion, innere 550. 557 
Sekundare Alkohole 488. 489. 
Sekundkrreaktion 278. 280. 
Selenkatalysen 455. 553 
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SponnungBreihe, elektrochenusche 444. 
445. 


SelenwasBeratoffbildung 382. 434. 561. 
Selenwaaaerstoffzeraetzung 91. 92. 214 
Selteue Erden siebe Erdeu. 
Selbstentziuidnng bei der Bereitung der 
SalpeteraSiUie 392. 

Selbatreinigung der Gewdsaer 278. 333. 
Selbatvereateruug 502 — 504. 
Selbatvergiftung von Reakfaonen (nega- 
tive Antokatalyse) 220 221. 248. 239. 
409. 

Semikarbazid 496. 

Semikarbazonbildung 501. 

Seminase 529. 

Sensibilisatoren 61. 889. 392. 394. 898. 
399. 408. 409. 469. 

Senaibiliaierung 388—401. 454. 585. 551. 
Serolipaae 573. 

Silberkatalyaen 283—286. 318. 840. 423. 

443. 456. 458. 471. 532. 587. 
Silberoxydzeraetzung 214. 215. 
Silberaalzzeraetzung im Licht 403. 
Silberthevnpie 546. 547. 

Siliciuni Aluminiumreaktion 446. 
Sihciurakatalyaen 220. 221 364. 383. 
443. 473 

Siliciumwasseistoffaxydation 483. 
Sikkative 588. 

Soda-Barymnaulfatreaktion 484 
Solariaataon 402. 411. 

Solbildner 871. 

Spaltung von Aceteaaigeater 204 

— von AmeiaenaHure durch Kloaken- 
achlamm 201. 

— von AmeisenaSlure dnroh Rhodinm- 
oder Indiummobv 200. 201. 202. 

— von holzigen Subatanzen 16. 

— von Kohlenoxyd 666. 

— von Oxaleaaigeiluiehydrazon 190 

— von Folyaacchanden und Glukoaiden 
nnter dem Einflufi von Fermenten 16. 
17. 36. 106. 107. 132 184. 151—156. 
161. 162. 168. 359. 510. 511. 514. 629. 
558. 

— von Polysaoohaiiden und Glukoaiden 
nnter dem Einflufl von Sfturen 16. 17. 
86. 96 97. 98 107. 182. 326 569 

— von Polypeptiden 512. 513. 

— von RaoenikSrpern 609. 610. 513 

— von Saueratoffmolekiilen 72 — 75. 

— von Zuoker durob Alkalien 198—205. 
542. 643. 544. 

— von Zudfer dnroh Brannatein nnd 
SchwefelsSluie 200. 

— von Zuoker durch den elektriachen 
Strom 199. 200. 

— von Zuoker durch Fermente und Pla- 
tin 24 26. 98. 104. 114. 132. 149. 192. 

Spaltungen durch Bruck 434. 

— in Gegenwart von Platin nnd Nickel 
69. 70. 


Spannnngatheorie von v. Baeyer 518. 
SpezifilAt der Katalyaatoren und Fer- 
mente 151. 152. 191. 196. 255. 308 
314. 507—517. 

— von Reaktionen gegenhber beatimtn- 
ten Strahlen 369. 

Spermaae 256 • 

Spernun 380. 

StabilitAtabeeinfluaaung von Subatanzen 
dnroh Katalyaatoren 524. 525. 
StSikebildung aua Eleiater 570 
Starkeendoapermen 567. 

St&rke-wirknng anf die photochemiache 
Oxydation dea Jodwaaaerstoffa 396. 

— anf die Scbadigung dea Invertina 
durch TemperaturerhShung 390. 

Starkezeraetzung durch Diaat^e 12 — 16. 
36. 106. 132. 184. 155. 162. 166. 567 

— durch Rhodanate 438. 

— durch Sauren 18. 16. 132. 369. 365. 
486. 

— durch Etoeichel 530. 567. 

— durch Woaaer 12. 14. 

Stannosalze ala Induktoren 267. 
Staphylokokken 682. 

Staphylotoxin 532. 

Statue naacena 64. 118. 418. 486. 483. 507. 
Steadnaanre 574. 

Steinkchlendeatillation 566. 
cc-Stellung 490. 491. 
o-Stellung aiehe Ortho. 

Stereochemiache Eonatitntion und Beak- 
tionageachwindigkeit 518. 
Stereoiaomerie bei den Polypeptiden 
512. 513. 

Sterigmatocyatiskatalaae 257. 

Steriache Hinderung 490 — 502. 505 — 507. 
Stiokoxydbildung aua den Elementen 

415. 416. 

— elektrolytiache 471. 
Stickoxydieduktion 446. 
StickatoffausacheidungiBcemfluasung dei- 

aelben durch kolloidale Edelmetalle 
532 

Stickatoffbeatimmnng in Niti-aten 24. 
SMckstoffdioxyd-Ozonreaktion 418. 
ShoketofiFkatalyee bei der Ozonbildung 
472. 

Stickatoffoxydttlreduktion 480. 
Stickatofitetroxyd 240. 

Sblle (dunUe) elektriache Entladung 

416. 418. 419. 

Streptococcus pyogenes aureus 546. 
Streptokokken 532 
Stromeireger 442 
Strontiumkatalyaen 461. 466. 
Stnfenreaktionen siehe Zwischenreak- 
tionen. 
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Styrol 480 

StyrolpolymeriBatioa im Licht 408. 
Sublimat als Aktivator 525. 526. 552 

— als negative!’ Katalysatoi 825. 380 
384 335 S86. 341. 

Sublimataktivierung 534. 546 
Sublimatkapferreaktion 349. 
SublimataersetKung 298 
Subnnkronen 524. 

Substituenten siehe Substitution. 
Substituievung , EinfluO derselben anf 
dieReHktionagaBobmndigkeit211 461 
462. 463. 469. 470. 488 497 498. 
Substitution 449. 462 465 469. 470 
488. 490—508 
Sulfanilsauredihydiat 404. 
Sulfhydratkatalysen 527. 
Sulfinsanrebildang 483 
Sulfitoxydation 104. 105 234. 238 245 
278. 279. 280. 298—301. 317—322. 
828. 333. 

— BeeinOussung derselben duroh nega- 
tive Katalysatoren 186. 321 322 386. 
464. 540 558 554. 

Sulfobenzoes^ute 489. 

Sulfogruppa 497. 

Sulfonesterzeisetzung 880 
Sulfonierung das Phenols 499. 
Sulfonitronsaure 122 
Sulfoatlurebydiolyse 380 
Sulfurylcbloud 241 296. 297. 478 479. 
508 

Salfurylchloi'iddatatellung 296. 297. 478. 
479 

Sulfuryloblorid - Sohwefelohlorflrreaktion 
508 

Summationswirkung mehrerer Eatalyea- 
toren 520 
Synanthraoen 506 

Synthesen duich still e elektrisobe Ent- 
ladung 418 

— mittels Blausfture im Lieht 404 

Takadiastase 568 
Tantalkatalyaen 474. 

Taurooholsanre 531. 

Tautomeiisierung 103. 104. 105. 
Teilungskoeffizient 94. 

Tellur als Induktoi 278. 291. 

Tellunge Saure 278. 

Temperatureinflufi anf ohemiache Beak- 
tdonen siehe Warmewirkungen und 
Reaktionsbesehleunigung durch Tem- 
pei atui erhdbung. 

Temperatuigrenzen fbr chemiscbe Re- 
aktionen 420. 

Temperaturkoeffizient 85 86. 421. 
Temperaturoptimum 421. 

Terpentindl 268. 254. 261. 318. 816. 
418. 


Teitiare Alkohole 484. 486. 489. 
Tetanolysin 580. 531. 535. 536. 555 
Tetanustoxin 255. 631. 532. 
TdtraAthylammoniumhydroxyd 563. 
Tetraftthylammoniumjodid 482. 
Tetrabromfluorescein 388. 
Tetrabromtetrachlorfluorescein 388. 
Tebracblorkohlenstoff 297. 
Tetramethylammoniumhydroxyd 522. 
Tetrametbyl p-phenylendiapain 256. 
Thalliumkatalysen 818. 447. 

Thermiscbe Emfliisse der Gefafiwand 
S8S. 

Thiosnlfatoxydation duroh Wasserstoff- 
peroxyd 451 
Thiobainatoff 495. 

Thioaulfatoxydationen , alelctrolytiaohe 
450. 451. 

Thorinm 287. 

— X 287 

Thoriumkatalysen 249. 864. 387 407. 
480. 553 

Thonumsulfathydratisierung 866 
Thoroxyd 249 480. 

I Thymol 868 
Thyreoglobulin 685 
Thyrjopnve Kaobexie 645. 
Tmtenzersetznng im Lioht 408. 
Titankatalysen 288. 

TiterAnderung von Perinanganatil,5BUngen 
461. 

Titrationen 241. 242. 248. 246. 268. 

272-275 801. 860 
Toluol 466. 606. 607. 

Tolnole, halogenierte 498 
Tolmdine 487. 

Tonerdekatalysen aiebe Aluininiumkata- 
lyaen 

Tonkatalyaen 20 425. 427. 478 476 
Totale (gesamte) Reaktionsgeachwindig- 
keit 660. 571 

Toter Eaum 360. 361. 362 369 370 
Toxme 203. 256 257. 261. 330. 336 
389 390. 422 531 532 554 555 

Transform 519 
Traubensaures Ammon 509 
Tranbeuzucker aiebe Glykose 
Trebalaae 509 
Trehalose 509. 

Treibende Kraft ohemischer Reaktionen 
115 137. 138 171. 208. 214. 385 
432 442 454. 

Tnaoetylglukoae 672. 

Tnathylamin 568. 

Tiiathylamin-athyljodidreaktion 482. 
Tri&thylamin-Halogenalkylreaktion 482. 
483. 486 

Tri&thylbenzol 506. 

Tniithylphoaphin 234. 289. 
TnAthylaolfinjodidbiLdang 482 
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Tnathylsulfinjodid 415 482 
Tnchlorbuttersaure 503. 
Trichloiessigsaure 503 504. 

Trihepten 480. 

Tnmethylarylhydroxylamin 494 
Tnmolekalare Reaktionen 149. 

Trioleat 573 
Tripalmitm 666. 

Tripanosomen 260 
Tnphenylfulgid 886 
TriphenylmethanByntheBe 506 
Trocknende Oele, die Beeinflussung der 
Trooknung duroh Schwennetallsalze 
124 

Trooknung der Oele 124. 538 589 
Trommerache Zuckerprobe 544 
Trypain 86 165 323 625. 529. 534. 

Trypainogen 531. 

Trypsinzymogen 533 
Turanase 609 
Turanoae 509. 

Tyrosin 512. 640. 541. 542 574. 576 
Tyrosinase 525 540 641 542 662. 

Vebermangana&urezerfall 868. 364. 
Uebersauie Salze aiehe Persulfate 
Ueberachwefelaa.uie 282 283 

— als Eatalysator 288 
Uebertragungskatalyae aiehe Zwiaohen* 

reaktionen. 

— innere (zirkulare Katalyae) 222. 
Ultrarote Strahlen 887. 388 892 
Ultraviolette Strahlen 362 887. 388. 

392. 895 398—402. 408 416-419 
Umlagerung dee Acetylchloramlids in 
p-Chloraoetanilid 212 

— der Allofurfurakrylsdiure 407 

— der Allozimtsaure 407. 

— dea Cinchonins 190. 191 

— dea Diazoamidobenzols in Amido- 
azobenzol dutch salzaaures Anilin 144. 

— des Diphenylbutadiena (ciB-oia und 
018-trana) in die trana-trana-Porm im 
Licht 404 

— duroh Eiaenapdno 71. 

— von a-Glukoae in B-Olukoae 568. 

— von Glukoae in alkaliacher LOaung 248 

— von Hexoaen in Gegenwart von Al- 
kali 514 515. 

— dea Hyosoyamina in Atropin dutch 
Baaen 144 

— von R-Menthon 854. 663. 

— der Maleinatlure in Pumarsaure 61. 
119 298. 

— atabiler Aethylenkdrper in das labile 
StereoiBomere dutch ultraviolettee 
Licht 402. 

— der Synaldoximaoetate in Gegenwart 
von alkoholischer Salzaaure 119 854 


Umlagerung dea Traubenzuckera in Ge- 
genwart von Hydroxylionen 205. 

— ungesattigter orgamaeher Verbin- 
dnngen durch Jod im Licht 407 

Umlagerungen in Gegenwart von Me- 
tallen der Platingruppe und Nickel 
69 70. 71 

Umlagerungageachwindigkeit 515 

Umwandlung von den beiden Pormen 
dea dhaaigen Schwefela 364. 365 566 

— von a-Perrit, SPerrit- und v-Perrit 
365. 

— von Ealiumoyanat in Ealiumkarbonat 
mittela Waaseratoffperoxyd 266. 

— von Kautsohuk in Gegenwart von 
Kupfer Oder Eupferaalzen 319 

— von Kohlehydraten in Pette 665 

— von Sernmalbumin 356 

— von SO," in 8,0,,* 357 

— von 8,0," in 8,0, " in Gegenwart 
von Eupferion 319. 

Ungeaattigte Alkohole 488. 

TTngnentutn uegyptiacum 542 

UrSanie 555. 

Uranbeaizmmung 274 275. 

Uranm 862 896. 

Urankatolyaen 862 387 393. 407 461. 

Uranmtrat 862. 396. 407 

Uranoxyd 407 

UianaubchlorQr 275 

Ureide von Hexoaen 564. 

Urethan 647. 548 

TaJenz aiehe Wertigkeit. 

Valerianawurzeloxydase 263. 650. 

Vanadinkatalyaen 329. 364. 444. 466 
474. 

Yanillin 268. 

Taaelinol zur Eonaervierung titiierter 
Fermanganatlbaungen 369. 

Verbindnngagewicht 292 

Yeibindung des Wasaerstoffs mit Flatin 
and anderen Metallen 66. 67. 

Yerbrennung untei Druck 434. 

Yererbung 366. 

Yeiffirbungen der Haut 402. 

— von Glaa, Achaten, Cbalcedonen und 
Eyazynthkriatallen durch ultraviolette 
Bestiahlung 401. 

— von Gloa und Alkaliaalzen durch 
Eathoden- und Radiumstrahlen 401. 

Yorgaarbarkeit aiehe G9.rung. 

Yergiftung der Ferroionoxydation 451. 

— der Phoaphoroxydation 312—316. 

— der Thioaulfatoxydation 451. 452. 

— dea Platina und der Hftmaae 21. 28. 
38. 79. 87—91. 239. 810. 311. 312. 
316. 317. 882-340. 357 368. 390. 558. 

— und elektromotoriache Kraft von 
Gasketten 452. 
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YerseiAingsgeschtnndigbeit 628. Verabgeruiig durch Jod bei der Brom- 

VerstB.rfcung der IteaktdonaiUhigkeit saure-JodwasaerstofEreakiion 460. 

duieh Belicbtung 411—415. — durch Jod bei dCrDianthracenbildung 

— der Wukang von Rantgenatrahlen 896 

durch. oltrorote Strahlen 401. — durch Jodkalium bei dem Sulfation 

Terunreinigungeii; Binflufi deraelben anf bildenden NebenproaeB dev Thiosulfate 
die Beakhon dea Aluminiuma mit oxidation 451 
Silizinm 446. — durch lonen 855 356. 

— Einflufi deraelben auf die Beaktion — durch Kationen bei der Invertin* and' 
dea Kupfers nut Salpeterahure 445. P^nlinwirkung .529 

— Einflufi deraelben auf die rhythmisoh — durch Eolloide bei Ausflockungen. 

periodisohe AuflBaung dea Chroma 460. 372 

— Einflufi deraelben auf die Zeraetzusg — durch Kupferaulfat bei der Wapser- 

von SdhwefelvuEeeratofFvrasaer, Meta- stoffoxydation dnroh konzentrierte 

pbenylendiammlOaungen etc. 408 SchwefeMure 654. 

Verwandtaohaft 100. 101 104. 114 116. — durch zu viol Lasungamittel bei der 

133. 134. 188 310. 811. 813. 346 437 Triatbylsulfinjodidbildung 482 

Verwitterung dea Heptabydratea dea — durch Mannit 136 300 301. 317. 318. 
Nickeloauliktes und dea SulfamlaHure- 552. 553. 554. 
dihydratea im Lioht 404. — durch negative Subatituenten bei der 

— dea Natriumaulfatlieptahydrates durch Semikarbazonbildung 501. 

Glauberaalz 404 — durch Oxydationsmittel bei Oxy- 

Verzflgeruug durch Alkali bei der Jod- dationaprozaaaen 838. 

lonkatolyae dea Waeaeratoffpero^ds — durch Oxydation^niittel bei der Hfi,- 
585. masewirknng 338. 

— durch Alkohol bei der Eohrauoket- — durch organiaohe Stoffe beim Kjel- 

inversion 481. dahlprozefi 841. 

— dnroh BefieiungdesFlatins von Sauer- — dutch organiaohe StofEe und MetaJl- 

atoff bei der Waaaerstoffpeioxydzer- aalze auf die AraenwaaseratofEbildung 

aetzung 264 842. 

— durob Brom bei der Entwieklung — dnroh Shuven und konzentrierte 

und Beliohtung von Bromailberplatten AlknlilSsungen auf die WasserstofE- 

405. peroxydkataJyse von anorganiaoben 

— dutch Ohloiofovin 869. and orgamacben Fermenton 628 524. 

— durch die Chloride von Kalium, Na- — dnroh Ozon bei der Entladung von 

trium, Ammonium, Magnesium, Stron- Platin, Kupfer etc. im Licht 417 
tium, Zink, Nickel, Eobalt und Eiad- — dnroh Feroxydaaen bei der alkoho- 
mium bei der Bromsaure-Jodwaaaer- liachen Garung 268 263 265. 
stofEreakbon 461. — durch Platin und Iridium bei der 

— durch Chlorophyll bei dei hydro- Rohrzuckennversion 326 327. 

lybachen Aufapaltung zykliacher Ke- — durch a-, o- oder periatkndige Grup- 
tone 896. pen auf obemiache Reakbonen aiehe 

— durbh Cholate 531. aterische Hinderung 

— durch Cyanqnecksilber bei der Oi^- — dutch reaktioneeigene Produkto 367 
dabon von Thiosulfat und Perroionen bis 360. 

451 452. — durch SalzeAure bei der Sublimat- 

— durch Eisensalz bei der Wolfram- reduktion durch Oxalakure 408. 

katalyse der WaaBerstoffperoxyd-Jod- — dutch Sfiuien auf die Eiaenaalzkata- 
■waaaerstoffreakbon 552. lyaedorWaaaeratoffperoxycl-Jodwaaaer- 

— durch Pormaldehyd bei der Diastase- stoffreaktion 521 

wirkung auf SUrke 884 — dutch Soda, Borax, Plufisaure, Fluor- 

— durch Fremdatoffe bei Fyiungareak- natrium. Oxalate und Rhodanate auf 

tionen 302—805 872 die Labkoagulation 536. 

— durch Glas 883 — durch Stkrke bei der Zaratfirung der 

— dutch grSfiere Fluomatriumkonzeu- Diaetase dutch Temperatarerhfihuug 
trationen auf die Wirkung der Pan- 390. 

kreaalipase 529 — durch StBrke bei der Oxydatiou dea 

— durch Guajok und Indigolbsungen Jodwaaaeistofib dutch Sauerstoff 896, 

auf die Waaserstoffperoxydkatalyae — durch Snblimat auf fermentabve 
330. 331. Prozesee 526. 562. 
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VerzBgerung duroh die Sulfate von Ka- 
hum und AluuwMum bei der LOaung 
von Zmt in Sohwefels&ure 288. 

— durch schwefhge Sy,ure bei der Um- 
Tvandlung der beiden Pormen dee 
fltlasigen Scbwefels S66. 

— durch TJranin, TJrannitiat, 'Kupfer- 
sulfat und Eoain beim BjeWahlprozeB 
396. 

— durch VergrOfierung dee Molekular- 
gewiohts der zu esterifizierenden SEu- 
ren bei der Eaterbildung 462 463. 

— durch verachiedene Agentien bei Per- 
mentpi'ozeasen 586 587. 589. 552. 

— dur^ verachiedene Agentien bei 
ferinentativen Pettapaltungen 539 

— durch verachiedene Agentien bei der 
Waaaeratoffperoxydzeraeteung aiehe 
Hemmang 

— durch viskSae Subatanzeu 174. 194 
371. 372 

— durch Zusatze bei der Niederacbleg 
bildung in Sublimatl&aungen 298 

VerzBgerungen bei der Sulltoxydakon 
aiehe Sulfitoxydation 

— durch S&uren 15. 25. 84. 37. 116 

273 288. 298 822—824 830. 331 

386. 858. 354 358. 359. 368 864 

865 368. 400 521. 523. 524. 529 

538. 541 553. 

— durch Waaaer 846—352. 354 856 
857. 448. 504. 505 556. 

Vidalsche Beahtion 515 

Vierwertiger Saueratoff 115. 129. 

ViakoaitBit und loniaation 469. 

— und Katalyse 174. 194. 804 860. 
370—374. 379. 380 468 469. 

— und Leitfahiffkeit 469 

Viakoaittltaveranaerung durch Subatita- 

tion von Waaaeratoff 469. 

— dea WaaaerB duroh Druck 377. 

Volumaudernugen bei LOsungavorghngen 

375. 

WSinueatoff 435. 

WkrmetBnung 155 

Warmewu’kungen auf ohemiaohe Beak- 
tionen 267. 286. 415—480 458. 652 
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